











Bemerkungen zu alten und neuen Arbeiten über die Refraktion 
von Elektrolyten. 
XIV. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen“, 
Von 
K. Fajans und H. Kohner. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 2. 30.) 


Die im hiesigen Laboratorium mit Hilfe einer verbesserten Messmethodik 
erhaltenen Ergebnisse über die Molrefraktion gelöster Elektrolyte bei verschiedenen 
Konzentrationen werden mit älteren Resultaten der ausgedehnten Messungen von 
CH£NEVEAU und von HEYDWEILLER und seinen Mitarbeitern verglichen. Es ergibt 
sich, dass die Genauigkeit dieser älteren Messungen nicht ausreichend war, um 
irgendwie sichere Schlüsse über die Konzentrationsabhängigkeit der Refraktion zu 
ermöglichen. Im bezug auf die Absolutwerte der Refraktion ergibt sich zwischen 
den HEYDWwEILLERschen und den unserigen Messungen in vielen Fällen eine für 
die meisten Zwecke genügende Übereinstimmung, die Resultate von CH£xEvEAau 
weisen zum Teil erhebliche Abweichungen auf. 

Es wird gezeigt, dass es derzeit selbst mit der verbesserten Methodik nicht 
möglich ist, die Konzentrationsabhängigkeit bzw. Unabhängigkeit der Refraktion 
starker Elektrolyte in dem verdünnten Gebiet unterhalb etwa 1 oder 2 norm. (55 
oder 27:5 Mol H,O pro 1 Äquivalent des gelösten Stoffes) sicher zu beurteilen. Des- 
halb können alle diesbezüglichen Angaben früherer Autoren nicht als zuverlässig 
angesehen werden. 

Es wird am Beispiel des Ba(ClO,), gezeigt, dass für die genaue Ermittlung 
des Konzentrationsganges der Refraktion nur die Genauigkeit der Bestimmung der 
relativen Konzentration der Lösungen verschiedener Verdünnung von Bedeutung 
ist, nicht aber diejenige der absoluten Gehaltsbestimmung. 

Es wird die Eignung verschiedener Massstäbe und verschiedener Ausdrücke 
für die Konzentration (Mo1/1000 g H,O, Mol/Liter bzw. Mole H,O pro 1 Mol gelöste 
Substanz) zur graphischen Darstellung der Konzentrationsgänge der Refraktion 
diskutiert. 

Es wird darauf hingewiesen, dass, wenn man die bei Zustandsänderungen der 
Stoffe auftretenden Refraktionsänderungen als Folge einer Beeinflussung der elek- 
trischen Felder von benachbarten Teilchen betrachtet, man in befriedigenderer Weise 
das Vorzeichen und die Abstufung der Grösse der Effekte zu deuten vermag, als 
auf Grund der Auffassung, dass alle optischen Effekte die Folge chemischer Ver- 
änderungen darstellen. 


In den letzten 2 Jahren ist aus dem hiesigen Laboratorium eine 
Reihe von Arbeiten publiziert worden!), durch welche — wie wir 


1) Sie werden hier nebst anderen refraktometrischen Arbeiten aus dem hiesigen 
Laboratorium zitiert werden als I: K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 23, 1. 1923. 
III: K. Fasans, Trans. Faraday Soc. 23, 357. 1927. V: K. Fasans, H. KoHNER und 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 147, Heft 4. 16 
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glauben — die Frage der Konzentrationsabhängigkeit der Molrefrak- 
tion von in Wasser gelösten Elektrolyten sowohl in experimenteller 
als auch in theoretischer Hinsicht eine wesentliche Förderung und 
Klärung erfahren hat. 

Da unsere Resultate sich auf eine grössere Zahl von Arbeiten 
verteilen, möchten wir hier einige Fragen näher besprechen, die ins- 
besondere die Eignung der refraktometrischen Resultate zu theore- 
tischen Schlussfolgerungen betreffen. Wir fühlen uns um so mehr 
dazu veranlasst, als die in den letzten Jahren auf diesem Gebiet er- 
schienenen Arbeiten erkennen lassen, dass hier in mancher Hinsicht 
noch nicht die wünschenswerte Klarheit herrscht. Dabei werden wir 
auch auf Arbeiten früherer Autoren eingehen müssen. 


1. Eigene Resultate. 


Zunächst seien hier die wichtigsten experimentellen Ergebnisse 
unserer Arbeiten kurz zusammengefasst. In methodischer Hinsicht 
sollen nur die zwei wichtigsten Punkte erwähnt werden, erstens, dass 
die Messung des Brechungsindex mit Hilfe des PutrricHschen Re- 
fraktometers durch Anbringung eines genaueren Teilkreises mit Ab- 
lesemikroskop sowie durch kontinuierliches Einfüllen der Lösung 
unter Luftabschluss genauer und sicherer gestaltet worden ist (X), 
zweitens, dass die Ermittlung der für den Konzentrationsgang der 
Refraktion in erster Linie massgebenden relativen Konzentration!) 
der Lösungen verschiedener Verdünnungen durch die gewichtsmässige 
(IX, S. 443; XII, S. 139; XIII) Verdünnung einer Urlösung?) erfolgte, 
ein Verfahren, das einfacher und genauer durchgeführt werden kann 
als die bisher meistens gehandhabten Methoden, sei es die volumetri- 
sche Verdünnung?) oder die analytische Konzentrationsbestimmung 
einzelner Lösungen ®). 


W. GEFFCKEN, Z. Elektrochem. 34, 1. 1928. VIII: K. Fasans, Z. physikal. Ch. (A) 
137, 361. 1928. IX: H. Kouner, Z. physikal. Ch. (B) 1, 427. 1928. X: W. GEFFCKEN 
und H. KoHNneRr, Z. physikal. Ch. (B) 1, 456. 1928. XI: W. GEFFCKEN, Z. physikal. 
Ch. (B)5, 81. 1929. XII: H. Konser und M. L. GRESSMANN, Z. physikal. Ch. (A) 144, 
137. 1929. XIII: K.Fasans und M.L. GRESSMANN, Z. physikal. Ch. (A) 146, 309. 1930. 

1) Vgl. S. 256 der vorliegenden Arbeit. 2) Die Methode der gewichts- 
mässigen Verdünnung ist auch von G. Hürrıg und M. KELLER angewandt worden 
(Z. Elektrochem. 31, 391. 1925). 3) Z.B. M.C. Cu£neveav, Ann. Chim. (8) 12, 
193. 1905. A. HEYDWEILLER, Physikal. Z. 26, 529. 1925. J. A. WASASTJERNA, Acta 
Soe. Sei. Fennicae 50, 47. 1920. 4) M. ©. CHu£xEveEauv, loc. cit. HANTZSCH und 
DÜRIGEN 2; vgl. Anm. 2, S. 250. 
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Die erzielte Genauigkeit und Sicherheit der Messungen ist aus 
folgendem Beispiel zu ersehen. In Fig. 1 und 2 sind je zwei Mess- 
reihen für die Konzentrationsgänge der Refraktion von NaClO, und 
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Fig. 2. Molrefraktion des NaCl. 


Na0l dargestellt, die unabhängig von je zwei Beobachtern [H. KoHNnER 
(IX), W.GEFFCKEN (XI) bzw. P. HöLEMANN!)] zu verschiedenen 
Zeiten mit verschiedenen Refraktometern und Präparaten ausge- 
führt wurden. Alle Punkte beider Messreihen liegen in dem Gebiet 


1) Noch unveröffentlichte Messungen aus dem hiesigen Laboratorium. 
16* 
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C,—1 bis 5!) auf einer gemeinsamen Geraden; die grösste Abweichung 
von dieser beträgt oberhalb C,=1 0.004 em? ?). 

Dass die Genauigkeit grösser ist als die aller bisherigen Messungen, 
ist an Hand mehrerer Vergleiche in IX und X gezeigt worden. Trotz 
diesem Fortschritt sind wir bis jetzt nicht in der Lage Gänge mit 
Sicherheit zu bestimmen bei Konzentrationen, die im Durchschnitt 
unterhalb von etwa C°?)=2 liegen. Dies ist darin begründet, dass 
die Fehler (Y R) der Refraktionswerte umgekehrt proportional der 
Konzentration sind, ein Umstand, über den seit langem volle Klarheit 
herrscht*), wobei bei dem Stande unserer Messmethodik, wie sich 


durch Abschätzung der Fehlerquellen ableiten lässt, 
0.007 0.02 

- ’ R nax — 

C, zo C, 


ist. Da nun die Stärke des Ganges, die wir durch den Quotienten 


v Eunbesch na 


AR 
4c 
charakterisieren wollen, für fast®) alle bis jetzt von uns untersuchten 
Substanzen sich zwischen 0-000 und 0-045 bewegt®), im Durchschnitt 
aber nur etwa 0-01 beträgt, so ist die zwischen Ü=2 und 1 zu er- 
wartende Änderung der Refraktion durchschnittlich 0-01, die zwischen 
CÜ=1 und 0-5 sogar nur 0.005, und liegt also in den meisten Fällen 
innerhalb der Fehlergrenze. Die Richtigkeit dieser Überlegung lässt 


1) Wegen Abwesenheit des betreffenden Herrn können die praktisch iden- 
tischen Werte erst nachträglich mitgeteilt werden. 2) Wir geben von jetzt 
ab die Molrefraktion in Kubikzentimeter an, wie es P. Degye (vgl. Polare Mole 
keln, Leipzig 1929) tut. 3) In den Fällen, wo O,= Mo01/1000 g H,O und 
© „= Mol/1000 cm? nicht wesentlich voneinander verschieden sind, soll zwischen 
beiden nicht unterschieden und © ohne Index benutzt werden. 4) Vgl. z.B. 
W. HartwacHs, Wied. Ann. 58, 1. 1894. J. DinkHAuser, Ber. Wien. Akad. 114, 
1004. 1905. J. A. WASASTJERNA, loc. cit., S. 42. 5) Eine Ausnahme bildet nur 
die Benzolsulfosäure (vgl. Fig. 13), die einen nicht linearen, bis zu etwa zweimal 
so starken Gang wie NaJ aufweist. Noch stärker ist der Gang bei der von 
E. SCHREINER (Z. physikal. Ch. 133, 420. 1928) sowie von HavtzscH und DÜRIGEN 
untersuchten Trichloressigsäure (vgl. Fig. 13). Seinen unterhalb C= 1 bestimmten 
Wert schenkt jedoch SCHREINER selbst kein Vertrauen. Die Dichloressigsäure er- 
fährt in dem Gebiet unterhalb C=2 eine sehr schnelle Änderung des Dissozia- 
tionsgrads und deshalb erscheint der auf Grund der Messungen von HANTzscH und 
DÜrRIGEN sich ergebende starke Gang (Fig. 13) durchaus plausibel, und er dürfte 
bei dem derzeitigen Stand der Messmethodik bis etwa C= 0-5 zuverlässig messbar 
sein. 6) Den höchsten Wert bei unseren Messungen an Salzen zeigt NaJ (vgl. XI, 


Tabelle 3) mit En. 0-045; den noch höheren Wert von 0-05 zeigt LiJ nach Mes- 


IC 
sungen von G. Hürrıs und M. Kerr (Z. Elektrochem. 31, 390. 1925). 





z\ 
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sich am besten prüfen, wenn man einerseits die Schwankungen von 
Messungen bei nahe benachbarten Konzentrationen, andererseits die 
aus Messungen in einem grösseren Konzentrationsgebiet sich er- 
gebenden Gänge einander gegenüberstellt. 


Tabelle 1. Gegenüberstellung von Schwankungen und Kon- 
zentrationsgängen der Refraktion, nach W. GEFFCKEN (X]). 





JR! 


Substanz Y R =, 





9.249 

9.247 

9.242 

9.240 

9.232 

9.230 

9.213 

9.211 
11.296 . 
11-303 IR 
13.250 
13.251 
13-255 — 0.003 
13.242 
13.241 
12.917 
12.914 + 0:01 
12.928 





AR 

AC 
zwischen Ü =2 und 1 ist daher zu 0-01 zu erwarten. Sie ist aber nicht 
feststellbar, denn die Abweichung zwischen zwei Messpunkten bei 
C = 2 erreicht bereits 0-014. Diese Abweichung stellt zwar den grössten 
Wert für Schwankungen bei © =2 in unseren Tabellen dar, doch sind 
die Abweichungen bei den anderen angeführten Beispielen im Mittel 
von derselben Grössenordnung. Natürlich kommen Fälle vor, wo die 
Übereinstimmung bei © =2 auch wesentlich besser ist. Solange dies 
aber eine Frage des Zufalls ist, halten wir es selbst auf Grund unserer 
verbesserten Messmethodik für unmöglich, über Konzentrationsgänge 
der Refraktion, soweit sie nicht viel stärker sind als die von uns bis 
jetzt gemessenen, etwas Sicheres unterhalb von etwa Ü=2 auszu- 
sagen. Aus diesem Grunde beginnen unsere Messungen mit wenigen 


Nach Tabelle 1 ist z.B. bei LiCIO, -0-01. Die Änderung 


1) Mittelwerte aus den entsprechenden Werten in XI, Tabelle 3. 
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Ausnahmen oberhalb Ü =2, obwohl es gerade zur Prüfung des von 
uns vertretenen theoretischen Standpunkts, dass die Gänge auch bei 
starken Elektrolyten auf Änderung des Dissoziationsgrades zurückzu- 
führen sind, von grösstem Interesse wäre, die Messungen auf das 
Gebiet grösserer Verdünnungen auszudehnen!). Deshalb halten wir 
auch fast?) alle bisherigen Messungen anderer Autoren für ungeeignet, 
um als Grundlage zu Aussagen über den Konzentrationsgang unter- 
halb Ü=2 zu dienen. 

Es lassen sich nun in der Literatur Messungen finden, die im Ge- 
biet © =2—0-5anscheinend einigermassen regelmässige Gänge ergeben. 
Doch kann leicht gezeigt werden, dass sie trotzdem unsicher sind, 


















































182 ’ da sie durch geringe, und bei 
RR dem jetzigen Stand der Methodik 
u x gemessen kaum zu vermeidende Fehler stark 
f; Ph I ce zu beeinflusst sein können und es 

f m höchstwahrscheinlich auch sind. 

R So schliesst z.B. E. SCHREI- 

. ii NER?) auf Grund recht regelmässi- 

le ger Werte (x in Fig. 3), dass die 
# Refraktion des LiCl unterhalb 
50 | 7 =2 konstant wird. Nimmt man 

BR | 44443 nun an, dass der Fehler der von 




















2 .d 4 6 
Cu = Ayainalent/ 1000 com Lösung — ihm gemessenen und bei der Be- 


rechnung verwendeten Werte für 
den Brechungsindex des Wassers 
0-0,4, bzw. für das Pyknometer- 
volumen 0-0,2 (in der gleichen Richtung) beträgt (Werte, die durchaus 
im Bereich der Möglichkeit liegen), so ergeben sich für die Refraktion 
etwas abgeänderte Werte (O in Fig. 3). Oberhalb U =3 ist der Unter- 
schied in der Figur unmerklich, die Werte fallen zusammen. Unter- 
halb © =2 jedoch zeigt sich jetzt statt einem Konstantwerden ein 
Gang, der nur etwas weniger steil ist als der oberhalb U =3. 

Um die Sachlage noch klarer darzulegen ist angenommen worden, 
dass die Gerade in Fig. 4 den theoretischen Refraktionsverlauf eines 


Fig. 3. Der Einfluss von Messfehlern auf 
den Konzentrationsgang der Refraktion 
(Lidl). 


1) Es wird derzeit im hiesigen Laboratorium von W. GEFFCKEN versucht, eine 
dazu geeignete Messmethodik unter Benutzung anderer apparativer Hilfsmittel 
auszuarbeiten. Betreffs der Messungen von KOHLRAUSCH und HALLwacHs vgl. IX, 
S. 432. 2) Über die mögliche Ausnahme im Falle der Dichlor- und Trichloressig- 
säure vgl. Anm. 5, S. 244. 3) E. SCHREINER, Z. physikal. Ch. 133, 420. 1928. 
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fiktiven Salzes darstellt; dann ergeben sich mit dem oben angegebenen 
& 0-03 K: h Bi: er 
Fehler, der Ö beträgt!), je nachdem er positiv oder negativ ist, 


die beiden Kurven « und 5 (Fig. 4), die schliesslich asymptotisch zur 
y-Achse verlaufen müssen. Eine eindringliche Bestätigung dieser 
Auffassung gibt Fig. 5, in der Refraktionsmessungen an LiCl von 
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Fig.4. Der Einfluss von Messfehlern auf Fig. 5. Vergleich der Messungen ver- 
den Konzentrationsgang der Refraktion. schiedener Autoren (LiC!). 


Beobachter resultierende angenäherte Gerade biegt bei SCHREINER 
nach unten, bei KOHNER nach oben um, während die Hürrisschen 


1) Eine Fehlerquelle bildet auch die Benutzung nicht selbst gemessener, 
sondern der Literatur entnommener Werte des Brechungsindex und der Dichte 
des Wassers (wie es z. B. Hürrtıeg und KELLER oder HAnTzscH und DÜRIGEN tun), 
da es in erster Linie auf /n, die Differenz der Brechungsindices zwischen Lösung 
und Wasser, ankommt und der PurricHsche Apparat den Absolutwert des Be- 
rechnungsindex nur bis auf + 0-0;1 genau anzeigt. 2) Die HürrIG-KELLERsche 
Kurve ist in der Richtung zum nicht mehr eingezeichneten Punkte (€, = 16-1, 
R= 8-411 verlängert. 
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Werte, die grössere Streuungen aufweisen, eher eine geradlinige Fort- 
setzung ergeben. Da auch dem aus unseren Messungen unterhalb 
U =2 sich ergebenden Gang keine reale Bedeutung zukommt?), ist 
die Diskrepanz mit anderen Autoren in diesem Gebiet ohne weiteres 
verständlich. Auf die ebenfalls eingezeichneten Messungen von M. (. 
CHENEVEAU wird später (S. 251) eingegangen werden. 

Wenn somit eine direkte experimentelle Aussage über den Re- 
fraktionsverlauf im Gebiet unterhalb © —2 für die meisten Elektro- 
Ivte derzeit nicht gemacht werden kann, ist die aus mehreren Gründen 
erwünschte Extrapolation der Refraktionsgänge bis zur unendlichen 
Verdünnung nicht ohne gewisse Willkür möglich. Dieser Extrapolation 
haben wir die Annahme zugrunde gelegt, dass die bei Benutzung von Ü, 
als Abszisse oberhalb © =2 für fast alle Salze (Ausnahmen vgl. XI) 
innerhalb der Messfehler gültige Linearität der Gänge auch zwischen 
U’=2 und 0 gilt. Eine Prüfungsmöglichkeit für die so für Ü=0 sich 
ergebenden Werte folgt nun aus dem Satz, dass die Äquivalent- 
refraktion der Elektrolytesich bei unendlicher Verdünnung 
streng additiv verhalten muss. 

Es sei daran erinnert, dass dieser eigentlich selbstverständliche 
Satz sich lediglich auf die Annahme stützt, dass bei unendlicher Ver- 
dünnung die Elektrolyte vollständig dissoziiert vorliegen und die 
Jonen ihr Verhalten gegenseitig nicht mehr beeinflussen. Da nun 
sowohl die direkt messbaren Eigenschaften des Lösungsmittels (z. B. 
n,d) als auch deren beliebige!) Funktionen (z. B. R) durch ein Äqui- 
valent eines.gelösten Ions in ganz bestimmter Weise verändert werden, 
muss die durch einen Elektrolyten bedingte Veränderung sich bei 
unendlicher Verdünnung streng additiv aus den Einflüssen der ein- 
zelnen Ionen zusammensetzen. 

Eine Prüfung auf Additivität der für C =0 extrapolierten Werte 
ist in den Arbeiten aus dem hiesigen Laboratorium wiederholt erfolgt 
(III, S. 364, Tabelle 3; V, S.1, Tabelle 1; IX, 8.453, Tabelle 10; 
XI, S. 117, Tabelle 5). Es sei deshalb nur noch auf eine etwas andere 
Weise als es in XI geschehen ist, dieser Vergleich unter Heranziehung 
aller Ionen, für die mindestens zwei Salze gemessen wurden, angeführt. 


3) In Fig.3 (IX) sind diese Punkte nicht eingezeichnet. 1) Es ist also 
für die Gültigkeit der Additivität bei unendlicher Verdünnung gleichgültig, ob 
die benutzte Funktion — wie in unserem Falle die LoRENTZ-Lorenzsche — an 


sich physikalisch zweckmässig und die ihr zugrunde geiegte Theorie richtig ist 
oder nicht. 
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Tabelle 2. Prüfung auf Additivität der Ionenrefraktion bei 
unendlicher Verdünnung, nach W. GEFFCKEN und H. KoHNXErR 
(IX und XI). 

(Kr — Nat) (1/3 Altt+ — Lit) (1/a Bat+ — Na Na’—tVs Al 
en mE | Oo ua © 00; | Or 4,80,- 
R..11310 149% 1325, | 8:76 7-08 | 11:24 1544 | 9:26; 7.62, 
R.. 926; 12.86, 11-21, 8.21) 6-575 9.26, 13.44 821, 6.57% 
JR.. 204, 2.06; 2.050 0-50 0-51, 1.97; 2.00, 1.05; 1-059 


(a0; — CI (NO, — CI (O7 — 1/2 SOT 
























Lit Na* 1/a Batt Na*+ Kr Lit Nat 1,AlT NH; 
R..1290; 13-44, 1544 | 11210 13%, | 8.765 9:65 8-21, 13-37, 
R.. 876 926, 11-24 9.26; 11-31, 708 76% 657%, 11-70, 

JR.. 414, 417, 420, 1-94, 1-94, 1.685 1-64; 164 1-67; 


























Wie ersichtlich, ergeben sich beim Vergleich von Differenzen 
zwischen den Refraktionswerten für zwei Ionen Abweichungen, die 
höchstens 0-055?), im Mittel nur 0-03 betragen. Es sei betont, dass 
in diesen Abweichungen, die sich aus dem Vergleich von je vier Salzen 
ergeben, enthalten sind: der Einfluss der die Neigung der Geraden 
(den Gang) beeinflussenden zufälligen oder auch systematischen Mess- 
fehler, die Unsicherheit der Extrapolation und auch die Fehler der 
Absolutwerte der Refraktion, die im Gegensatz zu dem Gang auch 
durch die Fehler der absoluten Gehaltsbestimmung der Urlösung be- 
einflusst werden [vgl. IX, S.438]. Man muss deshalb die erzielte 
Übereinstimmung als sehr befriedigend ansehen und wird sie in An- 
betracht der bereits erheblichen (17) Zahl der zum Vergleich heran- 
gezogenen Salze nur schwer auf zufällige Kompensation mehrerer 
Fehler zurückführen und sie neben der Regelmässigkeit der erzielten 
Gänge als Anzeichen für den erreichten hohen Grad der Genauigkeit 
unserer Messungen ansehen dürfen. 

Die Beweiskraft dieser Übereinstimmung für die Richtigkeit der 
benutzten linearen Extrapolation darf jedoch zunächst nicht als 
sehr gross angesehen werden. Wie bereits erwähnt, beträgt im Durch- 


schnitt = — (0-01, AR zwischen © = 2 und 0 somit 0-02. Würde man 


1) Unveröffentlichte Messungen von HÖLEMANN und SHIBATA. 2) Aus 
den hier angeführten Vergleichen (diejenigen, welche die grössten Abweichungen 
von der Additivität aufweisen, sind in der Tabelle 2 enthalten) lassen sich alle an 
unserem Material überhaupt durchführbaren Vergleiche ableiten, z. B. C107—!/, 80, 
aus den Na-Salzen. 13-44, — 7:62, = 5'82,, aus den Li-Salzen 12-90, — 7:08, = 5'82;. 
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der Extrapolation statt der linearen Fortsetzung der Gänge die An- 
nahme zugrunde legen, dass die Refraktion in dem erwähnten Kon- 
zentrationsintervall konstant bleibt, d.h. die Werte für Ü=2 auf 
Additivität prüfen, so verschlechtert sich die Übereinstimmung merk- 
lich, aber nicht so stark, dass man mit aller Sicherheit daraus schliessen 
könnte, dass die Abweichungen ausserhalb der Messfehler liegen. Die 
maximale Abweichung beträgt dann nämlich 0-07 (im Falle der Diffe- 
renzen CI—1/, SO," für Na“ und '/, Al"), die mittlere 0-035. 
Auch auf diesem Wege ergibt sich daher, dass der Verlauf der Re- 
fraktion unterhalb © =2 noch unsicher ist. 

Nachdem wir den Stand der Frage, wie sie sich auf Grund unserer 
Arbeiten ergibt, geschildert haben, müssen wir auf die Ergebnisse 
früherer Autoren hier eingehen und zwar insbesondere einerseits auf 
diejenigen von CHENEVEAU!), dessen Messungen einen grossen Teil des 
von A. HantzscH und F. DÜRIGEN?) ihren Schlüssen über Konzen- 
trationsgänge bei Salzen zugrunde gelegten experimentellen Materials 
bilden und andererseits auf die Messungen von HEYDWEILLER?) und 
seinen Schülern, dessen ausgedehnte Messungen sich in der Arbeit von 
Fasans und Joos für Betrachtungen ganz anderer Art als äusserst 
wertvoll erwiesen haben. 


2. Resultate von Cheneveau. 

| Die mehr als 20 Jahre zurückliegenden Messungen von CHENEVEAU 
| sind wesentlich ungenauer als die unserigen und, wie wir schon mehr- 
mals erwähnt haben), für die Beurteilung von Konzentrationsgängen 
der Refraktion gänzlich ungeeignet. Das geht aus Äusserungen von 
CHENEVEAU selbst hervor, der über das Ergebnis seiner Messungen 
folgendes sagt°): „Dans une dissolution l’influence optique du corps 
dissous est proportionelle a la concentration®).‘“ ‚‚La loi precedente 


1) M.C. Cu£xeveEAtv, Ann. Chim. (8) 12, 193. 1905. 2) A. HantzscH und 
F. DürIGEn, Z. physikal. Ch. 134, 413. 1928. 136, 1. 1928. (A) 144, 147. 1929. Sie 


werden hier zitiert als: H. und D., 1, 2 und 3. 3) Vgl. die zusammenfassende 
Arbeit: A. HEYDWEILLER, Physikal. Z. 26, 526. 1925. 4) Vgl. VIII, S. 377; IX, 
| S.433; XI, S. 85. 5) Loc. eit., $. 297, Anm. 6. 6) Zum Beweis wird ange- 


führt (S. 296), dass Z = K, konstant ist, wobei — wie aus der Formel (16), S. 213, 


leicht abzuleiten ist nn zwischen K, und der LoRENTZ-LorEnzschen spezifischen 
Refraktion r die einfache Beziehung besteht K,= 10"3-r. So gilt z.B. für eine 
25.65 %ige Lösung von NaCl nach Cu£xeveau (S. 215) K,= 157-4, woraus 
HANnTzscH und Dürısen ableiten r= 0:1574. Der Satz bedeutet also, dass die 
spezifische bzw. die Äquivalentrefraktion von der Konzentration unabhängig ist. 
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parait done exacte, au moins en premiere approximation aux erreurs 
d’experience pres.‘ „Elle peut done &tre consideree comme une loi 
generale.“ 

CHENEVEAU war sich also vollkommen klar darüber, dass die Ge- 
nauigkeit seiner Messungen nicht hinreicht, um eine etwa vorhandene 
Abhängigkeit der Refraktion von der Konzentration mit Sicherheit 
festzustellen und er neigt deshalb sogar dazu, die Unabhängigkeit als 
ein allgemeines Gesetz hinzustellen. Selbst in den Fällen, wo seine 
Messungen einen einigermassen u» i 
regelmässigen Gang zu zeigen schei- 60 | | 
nen, ist er abgeneigt, ihn für real 
zu halten). 
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2.6. Vergleich der Messungen ver- Fig.7. Vergleich der Messungen ver- 
schiedener Autoren (NaNO;). schiedener Autoren (NaJ). 

Dass CHENEVEAU die Genauigkeit seiner Messungen richtig be- 
urteilt hatte, können wir jetzt an folgenden Beispielen zeigen. Im 
Falle von NaNO, (vgl. Fig. 6) ist aus den stark schwankenden Werten 
von CHENEVEAU auch nicht eine Andeutung des regelmässigen, von 
GEFFCKEN festgestellten linearen Ganges zu entnehmen. Bei LiCl 
ergibt sich ein Verlauf, der ebenfalls nichts Gemeinsames mit den 
schon oben besprochenen übereinstimmenden neueren Messungen 
(Fig. 5) zeigt. Für NaJ ergibt sich, nach der Auswertung der Mes- 
sungen von CHENEVEAU durch HANTzscH und DÜRIGEN, mit steigender 
Konzentration eine überaus starke Zunahme (1-5 cm? zwischen €, = 0-4 


1) CHENEVEAU schreibt (S. 296): „,. ... on voit en r&alit& une trös legere variation 
de K, (= spezifische Refraktion) au fur et & mesure que la dilution augmente. 
Le fait est assez marqu& pour H,S0O, et LiCl. Si l’on considere cependant l’Ecart 
maximum entre les valeurs extremes de K,, on remarque que ces valeurs different 
d’une quantite tres sensiblement egale aux &carts fournis par l’experience. 
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und 1) der Refraktion, während GEFFCKEN eine zu anderen Elektro- 
lyten relativ starke Abnahme findet (vgl. Fig. 7). Der einzige Fall, 
wo zwischen den Messungen von CHENEVEAU und den unserigen in 
bezug auf den Konzentrationsgang?) bis zu einem gewissen 
Grade Übereinstimmung besteht, betrifft die Schwefelsäure oberhalb 
C,=4 (vgl. Fig. 8); obwohl bei CHENEVEAU der eine oder der andere 
Punkt herausfällt (vgl. V, S.5, Anm. 1), ist die von ihm erhaltene 
Form der Kurve der unserigen und der von HAnTzscH und DÜRIGEN 
gemessenen ähnlich. Das liegt aber daran, dass es sich hier um sehr 
hohe Konzentrationen handelt, bei 
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[-} - [e) x (e) 
schiedener Autoren (HzS0,). schiedener Autoren (H3S0O, bei gerin- 


geren Konzentrationen). 


genügt aber bei der gleichen Substanz das Gebiet U, =4—2 zu be- 
trachten, in welchem neuere Messungen noch sicher zu erkennende 
Gänge zeigen, um bei CHENEVEAU regellose Schwankungen festzu- 
stellen [vgl. Fig. 9°)]. Es ist deshalb vollkommen unzulässig, die Mes- 
sungen von CHENEVEAU an Salzen zur Beurteilung von Konzentra- 
tionsgängen der Refraktion zu benutzen. 


1) Wegen den Absolutwerten vgl. Tabelle 5. 2) Der Raumersparnis wegen 
wurden die Punkte CH£NEVEAUs durchwegs um 0:08 tiefer eingezeichnet. 3) Es 
ist zu beachten, dass in Fig. 9 gegenüber Fig. 8 nur der Massstab der Abszisse 
grösser gewählt wurde, da die einzelnen Messpunkte sonst zu nahe aneinander zu 
liegen kämen. 
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Dass auch den Absolutwerten von CHENEVEAU im Vergleich zu 
den unserigen eine nur geringe Genauigkeit zukommt, kann man auch 
dadurch zeigen, dass man versucht, die Werte auf Additivität zu 
prüfen. Dazu werden aus den in den Tabellen von HAxtzscH und 
DÜRIGEN angegebenen Werten von CHENEVEAU Mittelwerte gebildet, 
einerseits für das Konzentrationsgebiet oberhalb, andererseits für das- 
jenige unterhalb etwa U =1. 

Man findet, dass für Ü>1 die Differenzen für zwei Ionen Schwan- 
kungen bis zu 0-5 zeigen, während für das verdünntere Gebiet, für 
welches — wenn den Werten eine genügende Genauigkeit zukommen 
würde — die Additivität exakt gelten müsste, Abweichungen sogar 
bis zu 1-2 vorkommen. Wie oben gezeigt wurde, ergeben unsere Mes- 
sungen als grösste Abweichung 0-055. 


3. Resultate von Heydweiller. 


Was nun die Messungen von HEYDWEILLER anbelangt, so sind 
auch diese nicht genau genug, um die Abhängigkeit der Refraktion 
von der Konzentration mit einiger Sicherheit beurteilen zu lassen. 
HEYDWEILLER sagt darüber folgendes!): ‚In den meisten Fällen sind 
ja die Änderungen überhaupt unerheblich und übersteigen kaum die 
Beobachtungsfehler, die für die relativen Werte bei den verschie- 
denen Konzentrationen auf einige Einheiten der letzten mitgeteilten 
Stelle zu schätzen sind.‘ Da HEYDWweEILLER die Refraktionswerte mit 
zwei Dezimalen angibt, muss man nach seiner eigenen Schätzung beim 
Vergleich der Werte für zwei verschiedene Konzentrationen mit 
Fehlern bis zu etwa 0-05 rechnen. Da nun die Messungen von HEyD- 
WEILLER für die allermeisten Elektrolyten nur bis C, =4 reichen ?), 
und die Änderung zwischen ©=2 und 4 nach unseren Ergebnissen 
im Mittel 0-02 beträgt, ist es klar, dass HEYDWEILLER Gänge von 
mittlerer Stärke nicht feststellen konnte. Es lässt sich jedoch zeigen, 
dass die Fehler der von HEYDWEILLER auf Grund der Messungen seiner 
zahlreichen Mitarbeiter angegebenen Resultate zum Teil erheblich 
grösser sind als eben angegeben. HEYDWEILLER schreibt: ‚In vielen 
Fällen ist aber ein deutlicher Gang erkennbar und zwar zum Teil 
eine Abnahme mit steigender Konzentration, namentlich bei höheren 
Konzentrationen (Beispiele: viele Chloride und Bromide besonders 
mehrwertiger Kationen), seltener und weniger ausgesprochener eine 


1) Loc. cit., S. 538. 2) Einige wenige gehen bis (',=5. 
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Zunahme (OsCl, CuCl,, CdCl,, CdBr,, NaJ).‘ Von letzteren Angaben 
können wir die Resultate für C'sCl und NaJ mit unseren Messungen 
vergleichen. Nach HEYDWEILLER zeigen beide Salze zwischen U =2 
und 4 eine Zunahme der Refraktion, und zwar gilt für C'sCl 
AR = +.0-07 (von 15-46 auf 15-53), für NaJ AR=+0:06 (von 19-44 
auf 19-50). Die Nachprüfung durch GEFFCKEN hat hingegen für beide 
Salze eine Abnahme mit steigender Konzentration ergeben und zwar 
im gleichen Konzentrationsintervall für C’sCl! AR=—.0:006 (von 
15-588 auf 15-582)!), für NaJ AR=—.0:088 (von 19-291 auf 19-203) ?). 
Somit beträgt die Ungenauigkeit der relativen Werte bei HEYDWEILLER 
in diesen Fällen 0-08 und 0-15. Es wurde auch schon in IX darauf 
hingewiesen, dass während WASASTJERNA für ÜH,COOK einen durch- 
aus plausiblen Gang, und zwar zwischen © =1-8 und 5-1 eine regel- 
mässige Abnahme (AR =— 0:04) findet (von 16-65 auf 16-61), Hrypv- 
WEILLER dafür zwischen Ü=1 und 2 AR=-+-0-18, zwischen C =2 
und 4 dagegen AR = — 0:17 angibt (16-60, 16-78, 16-61), d.h. Fehler 
des Ganges bis nahezu 0-2. Ausser bei Ü’'sCl und NaJ ergeben sich 
auch im Falle von Li,SO,, Na,SO,, NaCl, NaNO, und KNO, zwischen 
HEYDWEILLER und uns Abweichungen entweder in bezug auf das 
Vorzeichen des Ganges oder erhebliche Abweichungen in bezug auf 
seine Stärke. 

Deshalb können auch aus den übrigen Resultaten?) von Hryp- 
WEILLER, obwohl in einigen Fällen Übereinstimmung mit unseren 
Messungen herrscht, wie z. B. bei NH,Cl, NaBr oder Na(IO,, keine 
sicheren Schlüsse in bezug auf Konzentrationsgänge gezogen werden. 

Die Prüfung auf Additivität der von HEYDWEILLER für unend- 
liche Verdünnung extrapolierten Äquivalentrefraktionen ergibt als 
maximale Abweichung*) 0-27, als mittlere Abweichung 0-11. Danach 
liegt die Genauigkeit der Werte von HEYDWEILLER zwischen denen 
von ÜHENEVEAU und von uns. 


Wenn nun HanTzscH und DÜRIGEN sagen°): „Ebensowenig wie 
die Schlüsse von FAJANs und Joos durch die dafür belanglosen Fehler 


1) Interpoliert zwischen Messungen im Gebiet 0,- 2 bis 6. 2) Vgl. auch 
s ? . JR ; 
Fig. 7. 3) Der stärkste Gang beträgt im Mittel 36 03 bei FeBr;. 


4) Bei CI-—1/, 804 bzw. Rb* und Na* ergibt sich allerdings eine Abweichung 
von 0-45, doch handelt es sich hier um einen Einzelfall, der wahrscheinlich auf 
starke Verunreinigung der zu schwer zu reinigenden Rb-Salze zurückzuführen sein 
wird (vgl. auch die Ausführungen weiter unten). 5) H.u.D.3. 
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HEYDWEILLERS berührt werden, werden auch die unserigen durch 
die geringen Fehler unserer Messungen und der von CHENEVEAU be- 
einträchtigt,‘‘ so beruht dies auf einem Missverständnis. FAJans und 
Joos (1923) haben das grosse systematische Material von Hryp- 
WEILLER, dessen Genauigkeit die der meisten früheren Messungen 
übertrifft, ausschliesslich zur Beurteilung von Absolutwerten und in 
keiner Weise zu Schlüssen in bezug auf Konzentrationsgänge heran- 
gezogen. Diese Gänge sind erst 1927 in den Arbeiten aus dem hiesigen 
Laboratorium in den Kreis der Betrachtungen einbezogen worden, 
wobei die Messungen von HEYDWEILLER in IX ausdrücklich als für 
diesen Zweck zu ungenau charakterisiert wurden. Dagegen legten 
HANTzscH und DÜRIGEN die noch weniger genauen Resultate CHENE- 
VEAUS ihren Schlüssen gerade in bezug auf Konzentrationsgänge zu- 
grunde. 











Über den Grad der Genauigkeit der Absolutwerte der Refraktion 
älterer Autoren gibt folgende Tabelle Aufschluss. 




























| 
| Tabelle 5. Vergleich der Absolutwerte der Refraktion. 
en 
f Substanz € nr WASASTJERNA | HEYDWEILLER ÜCHENEVEAU?) 
GEFFCKEN 
I een 26; 9.25 9.22 9.2 
RE e 12.86, er 12.87 12.3 
© 19:38 = 19-33 19:0 
Z 22 11-31 | 11.261) 11-26 11-2 
BE 3 5 are 14-92; | — 14-95 14-8 
2 RAR _— | — 21-55 21-2 
ee 8 | ae 8.73 8.6 
3 NaNO;...... 1335 | _ 13:26 13:2 
1 BB N: 13-60 | _ 13-581) 13-7 
i 1) NaS0, ... 72 | en 75 
0 12.85; | — 12.72 — 
TE 5. | ee 5.27 nie 
[ Wie sich aus der Tabelle ergibt, kommen zwischen CHENEVEAU 
und uns neben UÜbereinstimmungen auch recht erhebliche Abwei- 
R chungen vor, z.B. im Falle von NaBr und NaJ. Zwischen Hrypv- 
. WEILLER und uns ist auch hier die Übereinstimmung bedeutend besser. 
. REERENITEN 
f 1) Aus der angegebenen Versuchsreihe graphisch extrapoliert. 2) Mittel- 
n werte für C>]1, bei allen anderen Autoren ist R, angegeben. 
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4. Einfluss der Fehler der Konzentrationsbestimmung. 


Wie schon früher von J. A. WASASTJERNA!) hervorgehoben und 
in IX, S. 438 bewiesen wurde, kommt es für den Konzentrationsgang 
der Refraktion lediglich auf die Genauigkeit der relativen Konzen- 
tration, d.h. auf den Quotient der Konzentrationen zweier Lösungen 
derselben Versuchsreihe an, der durch die Methode der gewichts- 
mässigen Verdünnung mit Leichtigkeit auf einige Y,o% genau be- 
stimmt werden kann, nicht aber auf die Genauigkeit der absoluten 
Konzentration. Das sei hier durch Fig. 10 veranschaulicht. Kurve / 


75,55 T T 

































































75,45 v 


Fig. 102). Refraktion von !/;s Ba(ClO,); für willkürliche Variationen der Kon- 
zentration der Urlösung um 1% bzw. 2%. 


stellt den in IX veröffentlichten Refraktionsverlauf des Ba(C1lO,), dar, 
die Refraktionswerte der Kurve /I und III sind mit einem um 1 
bzw. 2% veränderten Wert des Faktors der benutzten Urlösung be- 
rechnet worden. Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, liegen die Punkte 
von I, II und III völlig äquidistant, d.h. trotz dem sehr grossen 
Fehler im Absolutwert (0:19 bis 0-38) bleibt der Gang ganz unverändert. 


1) J. A. WAasASTJERNA, Acta Soc. Sci. Fennicae 50, 42. 1920. Die wörtliche 
Übersetzung des schwedischen Textes lautet: Ein konstanter prozentischer Konzen- 
trationsfehler verschiebt die Molekularrefraktion um einen konstanten Wert, wes- 
halb ein solcher Fehler in diesem Zusammenhang (gemeint ist die Besprechung 
von Konzentrationsgängen) von untergeordneter Bedeutung ist. 2) Die Punkte 
der Kurven II und III sind der Übersicht wegen um 0:18 bzw. um 0:36 tiefer 
eingezeichnet worden. 


rn 


Se Km 
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Tabelle 61). Änderung der Refraktion von Ba(C10,), für will- 
kürliche Variation der Konzentrationen um 1 bzw. 2%. 
vPp_ 
p 

Q, p pı Rı —R 


a) 1. 








1-83489 \ 23-5800 23-8158 0.190 
3-99728 ' 40.1980 40.6000 | 0.191 
9.10521 60-4920 61-0969 0.189 
» 
pP _ 
p 





Q, p pa 





1-83489 23-5800 24.0516 
3-99728 40.1980 41-0020 
9.108521 60-4920 61-7018 


5. Die graphische Darstellung. 


HantzscH und DÜRIGEN haben gegen die von uns auch in der 
vorliegenden Arbeit für die meisten Figuren benutzte graphische Dar- 
stellung den Einwand erhoben, dass sie zur Beurteilung des Verhaltens 
der Refraktion in verdünntem Gebiet (unterhalb © =2) ungeeignet 
ist und zwar einerseits deshalb, weil bei dem von uns für die Ordi- 
nate gewählten grossen Massstab Messfehler in diesem Gebiet von 
realen Gängen nicht zu unterscheiden sind und weil andererseits das 
nach ihrer Meinung chemisch wichtigste Intervall zwischen © =2 und 
Ü =0-.5 auf einen sehr engen Raum beschränkt wird. Sie geben des- 
halb ihrer eigenen Darstellungsweise den Vorzug, bei der die Ordinate 
60 mal kleiner als bei uns gewählt wurde und als Abszisse die auf 
1 Mol gelöste Substanz kommende Molzahl des Wassers benutzt wird. 

Dazu ist folgendes zu bemerken. Durch unsere oft wiederholte 
Feststellung, dass sich derzeit reale Gänge unterhalb etwa Ü =2 gar 
nicht konstatieren lassen, eben weil hier die Messfehler noch zu gross 
sind, erweist sich der obige Einwand als unberechtigt; eine Dis- 
kussion über eine geeignete Darstellung der Gänge in diesem Gebiet 
ist noch nicht aktuell. Für die Wiedergabe von Gängen im Gebiete 
C>2 hat sich aber unsere Darstellungsweise bei Salzen wegen der 


1) Die hier angegebenen Refraktionen R, und R, lassen sich unter Zuhilfe- 
nahme der in IX, S. 449, Tabelle 8, Nr. 10 angegebenen Werte ohne weiteres nach- 
rechnen. 


Z. physikal. Chem. 'Abt. A. Bd. 147, Heft 4. 17 
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angenäherten Linearität der Gänge als sehr übersichtlich erwiesen. 
Der grosse Massstab entspricht der erreichten hohen Genauigkeit. 
Natürlich sind auch andere Methoden anwendbar, auf keinen Fall 
kommt aber weder für unsere noch die von HANTzscH und DÜRIGEN 
angestrebten Zwecke die von den genannten Autoren benutzte in 
Betracht. Denn einerseits bewirkt sie, dass wegen des zu kleinen 
Massstabes der Ordinate die Refraktion von Salzen mit so starken 
Gängen wie diejenigen des NaJ und LiJ nahezu konstant erscheint, 
so dass diese Darstellungsweise einem Verzicht auf die Wiedergabe 
von Gängen bei allen Salzen überhaupt gleichkommt. Andererseits 
hat sie HAnTzscHh und DÜRIGEN zu der unrichtigen Ansicht geführt, 
dass man aus dem Verlauf ihrer Kurven auf ein Konstantwerden der 
Refraktion bei genügender Verdünnung schliessen kann. In der Tat 
machen Hantzsch und DüÜrIGEN Zahlenangaben (sie bewegen sich 
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zwischen 50 bis 120 Mol H,0/1 Mol Säure) über die Verdünnung, bei 
der die Refraktion einzelner Säuren konstant wird. Diesen Zahlen 
kommt aber nicht nur, weil sie sich auf ein zu verdünntes Gebiet 
beziehen, sondern auch aus folgendem Grunde keine reale Bedeutung 
zu. Hantzsch und DüÜrIGEN wählen als Abszisse die Zahl Mole 
H,O/1 Mol gelöster Substanz, also eine Grösse, die für grosse Ver- 
dünnungen sehr hohe, gegen unendlich konvergierende Werte an- 
nimmt, wodurch jede von der Konzentration in Wirklichkeit ab- 
hängigen physikalischen Grösse zwangsläufig ein Konvergieren gegen 
einen konstanten Wert vortäuschen muss. Das ist aus Fig. 1la und 
l1b leicht zu ersehen. Der Figur liegt die Annahme zugrunde, dass 
die Refraktion eines Salzes sich im ganzen Konzentrationsgebiet bis 
zu Ü=0 streng linear mit der Konzentration ändert, so dass in 
unserer Darstellung mit ©, als Abszisse (Fig. 11a) eine bis zu U=0 
gehende Gerade resultiert. Obwohl also voraussetzungsgemäss 
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kein Konstantwerden bei kleinen Verdünnungen eintritt, ergibt die 
Darstellungsweise von HANTzscH und DÜRIGEN die Kurve 5 der 
Fig. 11, aus der die Autoren auf Grund ihrer Schlussweise unbe- 
rechtigterweise ein Konstantwerden etwa bei 90 Mol H,O ableiten 
würden. Mit dem gleichen Recht könnte man auf ein Konstant- 
werden der Refraktion der Säuren bei sehr hohen Konzentrationen 
schliessen, wenn man C, als Abszisse verwendet; denn auch €, 
konvergiert gegen © für hohe Konzentrationen, also in diesem Falle 
für die reinen Säuren. Das geht z. B. für den Fall der Schwefel- 
säure aus Fig.12 hervor. Um diesen Fehler zu vermeiden, verwenden 
wir daher für solche Konzentrationen Molprozente oder Ü', als Ab- 
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Fig. 12. Refraktion der HsSO, mit C, als Abszisse. 
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szisse. Es gilt ganz allgemein, dass Massstäbe, die gegen oo konver- 
gieren, in dem Konvergenzgebiet zur Darstellung von physikalischen 
Vorgängen unbrauchbar sind. 

Somit kann die von HAnTzscH und DÜRIGEN gemachte Beobach- 
tung, dass die Refraktion von Säuren und Salzen bei genügender Ver- 
dünnung konstant wird, durch die von ihnen benutzte graphische Dar- 
stellung vorgetäuscht sein. Und in der Tat zeigt Fig. 13, in der unsere 
Darstellungsmethode angewandt wird, dass in dem Gebiet bis herab 
zu etwa C,=2 bzw. 1, in dem derzeit zuverlässige Messungen des 
Konzentrationsganges möglich sind, bei keinem Elektrolyten irgend- 
eine Andeutung für ein Konstantwerden der Refraktion zu finden ist. 
Bei einigen Säuren zeigt sich im Gegenteil sogar eine deutliche Zu- 
nahme der Steilheit der Kurven bei steigender Verdünnung. Das ist 
in Fig. 13 besonders ausgeprägt für C,H,SO,H (nach Messungen von 
GRESSMANN, XII), COOL, COOH [nach Messungen von E. SCHREINER!)], 

1) E. SCHREINER, Z. physikal. Ch. 133, 420. 1928. 
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und angedeutet für HCCL,COOH (nach Messungen von HANTZSCH 

und DÜRIGEN, 2, 8.15). Im Falle der Trichloressigsäure zeigte 

SCHREINER, dass die von ihm gemessene Zunahme der Refraktion mit 

steigender Verdünnung sich quantitativ auf die Zunahme der Disso- 
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Fig. 131). Konzentrationsgänge der Refraktion von Säuren und Salzen. 


ziation der Säure zurückführen lässt, deren Grad bei verschiedenen 
Konzentrationen aus Leitfähigkeitsdaten unter Anbringung einer Kor- 
rektur für die elektrostatische Wirkung der Ionen abgeleitet werden 
konnte. 

6. Theoretisches. 


Auch in fast?) allen anderen Fällen haben sich die bisher unter- 
suchten refraktometrischen Effekte, welche beim Übergang von ver- 
dünnten, weitgehend dissoziierten Lösungen über konzentrierte Lö- 
sungen bis zum reinen ungelösten Stoff (wie z.B. HC1, HC1O,, KCl) 
auftreten, in bezug auf Vorzeichen und Abstufung ihrer Stärke in 


1) Da bei dem abnorm steilen Anstieg der Refraktionskurve der Dichloressig- 
säure eine Extrapolation auf Ü= 0 äusserst unsicher wäre, beginnt diese Kurve 
ausnahmsweise bei = 0:3, der Konzentration der verdünntesten gemessenen Lösung. 
2) Unerklärt ist noch der Fall von Hg(C1lO,)s, (vgl. XI, S.120) und der des 
Minimums bei HCIO,. 
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analogen Fällen widerspruchsfrei folgendermassen deuten lassen: Bei 
diesen Übergängen kommt ein ständig wachsender Teil von Ionen 
unter Wegdrängung der in verdünnter Lösung sie trennenden Wasser- 
moleküle in unmittelbaren Kontakt miteinander, wobei die optischen 
Effekte durch Veränderungen bedingt werden, welche diese Vor- 
gänge in der deformierenden Wirkung der elektrischen Felder der 
Ionen auf entgegengesetzt geladene Ionen sowie auf Wassermoleküle 
hervorrufen. 

Diese einheitliche Erklärung hat sich gleichgut bewährt, so z.B. 
einerseits im Falle der Säuren, wo bei Abnahme der Verdünnung und 
damit auch des Dissoziationsgrades nach den in dieser Hinsicht 
ganz übereinstimmenden Ansichten von HAantzscH und FAJAns der 


Vorgang A-+0H} -AH-+OH, 


stattfindet, den man vom Standpunkt der HanrtzschHschen Systematik 
durchaus berechtigt ist als einen ‚chemischen‘ zu bezeichnen; anderer- 
seits aber auch für Vorgänge, wie z. B. den Übergang von KCl aus 
velöstem in kristallisierten Zustand, den man, wenn dieser Systematik 
eine praktische Bedeutung zukommen soll, keinesfalls zu chemischen, 
sondern unbedingt zu reinen lonisationsvorgängen rechnen muss. 
Nun ist aber der refraktometrische Effekt in beiden Fällen von 
derselben Grössenordnung, wenn er auch wegen der starken deformie- 
renden Wirkung des punktförmigen Protons verständlicherweise bei 
Säuren im Durchschnitt stärker ist als bei Salzen. Deshalb lässt sich 
die Auffassung, dass derartige optische Effekte immer auf ‚‚chemi- 
schen‘“ Veränderungen beruhen müssen, im Falle vieler Salze nicht 
ohne besondere neue Annahmen durchführen (näheres vgl. V), woraus 
sich die grosse Überlegenheit der Deformationsauffassung ergibt. 
Letztere lässt unter anderem verständlich erscheinen (näheres vgl. 
VIII), weshalb z. B. bei Verdünnung der wasserfreien Perchlorsäure 
mit Wasser eine erhebliche Abnahme der Refraktion (von 0 bis zu 
etwa 4 Mol H,0/1 Mol Säure von 13-20 auf 12-65 cm?) stattfindet, 
während bei den meisten anderen Säuren die unter Bildung des Hydro- 
xoniumsalzes stattfindende Dissoziation von einer Zunahme der Re- 
fraktion begleitet wird. Zu der Auffassung von HantzscH und Dü- 
RIGEN (1, 8. 423), wonach bei dem Übergang von der homöopolaren 
Bindung im Säuremolekül zur heteropolaren im Hydroxoniumsalz all- 
gemein eine Zunahme der Refraktion stattfinden soll, steht das Ver- 
halten der Perchlorsäure im Widerspruch. 
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Vom Standpunkt unserer Auffassung lässt sich im Falle der Per- 
chlorsäure noch keine befriedigende Erklärung dafür geben, dass bei 
steigender Verdünnung unter 18 Molproz. Säure die Refraktion nach 
Durchschreiten des Minimums eine, wenn auch nur geringe, Zunahme 
(etwa 0-1 cm? bis zu unendlicher Verdünnung) erfährt. Als nächst- 
liegende Erklärung des analogen schwachen Minimums (bei etwa 
39 Molproz. Säure) im Falle der wässerigen Lösungen der Schwefel- 
säure wurde in V versucht, einen Zusammenhang mit den zwei Disso- 
ziationsstufen dieser Säure herzustellen. Hanrtzsch und DüÜRIGEN 
(1,8.428; 3, 8.152) haben jedoch gegen diese Erklärung eingewendet!), 
dass sie für das Minimum bei einbasischen Säuren keine Geltung haben 
kann. Wenn auch diese relativ schwachen Effekte in Lösungen, wie 
wiederholt gezeigt wurde, stets eine Resultante mehrerer Faktoren 
darstellen und es deshalb durchaus möglich ist, dass ein Minimum 
in einem Falle (4,S0,) einen anderen Grund hat als in einem anderen 
(HCIO,), halten wir die Frage einer befriedigenden Erklärung des 
Minimums auch bei 4,80, noch für offen und erhoffen uns erst von 
einer in Aussicht genommenen Untersuchung einer Reihe weiterer 
Säuren eine Aufklärung. 


1) Herr Dr. DürıGEn hat uns in dankenswerter Weise auf einige Unstimmig- 
keiten in der Tabelle 8 in der Arbeit von Konner (IX, S. 449) im Falle des NaClO, 
aufmerksam gemacht. Ein Vergleich mit dem Versuchsprotokoll hat folgende 
Druckfehler ergeben: In der Spalte d3° soll es heissen 0-99707 statt 0-99107, 1-13810 
statt 113820, 1-18523 statt 1-18532, in der Spalte n7) soll es heissen: 1-35022 statt 
1-35032. 








263 


Bemerkungen zu alten und neuen Arbeiten über die Refraktion 
von Elektrolyten. 


Von 
A.Hantzsch und F. Dürigen. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 1. 2. 30.) 


Es wird anerkannt, dass die vorangehenden refraktometrischen Untersuchungen 
von FAJANns und seinen Mitarbeitern die genauesten sind und dass danach von 
unseren Messungen die nachstehend im Einzelnen angeführten zu berichtigen und 
die aus ihnen gezogenen Schlussfolgerungen nicht aufrecht zu erhalten sind. 


Die Methodik der Refraktionsmessung von Lösungen ist in 
neuester Zeit durch FAJANS und seine Mitarbeiter KOHNER, GEFFCKEN 
und GRESSMANN so sehr verbessert worden, dass sie eine bisher un- 
erreichte Genauigkeit der gewonnenen Zahlen verbürgt; nicht nur 
gegenüber den Resultaten der älteren Arbeiten von ZECCHINI und 
ÜHENEVEAU, sondern auch im Vergleich mit den neueren Arbeiten von 
HEYDWEILLER, HÜTTIG, SCHREINER und WASASTJERNA, sowie mit 
unseren Messungen!), welche !/, Jahr vor der ersten, nähere An- 
gaben über die Münchener Messmethodik enthaltenden Arbeit von 
KoHNner?) publiziert wurden. 

Auf Grund der im gleichen Heft?) publizierten ‚Bemerkungen‘ 
von FAJANS und KOHNER sowie eines Briefwechsels und persönlicher 
Rücksprache mit Herrn Fasans sind wir überzeugt worden, dass in 
unserer Arbeit über die ‚Chemische Veränderung von Säuren und 
Salzen in Lösung auf Grund refraktometrischer Daten‘‘*) folgendes 
Tatsächliche zu berichtigen ist. 

Die refraktometrischen Messungen von ÜHENEVEAU sind zur 
sicheren Beurteilung von Konzentrationsgängen nicht genau genug; 
daher fallen die Tabellen und Figuren in unserer Arbeit, die auf diese 
Messungen basiert sind, hinweg; ebenso sind die hieraus von uns ge- 
zogenen Schlussfolgerungen nicht aufrecht zu erhalten. Dasselbe gilt 


1) Hantzsch und DüÜRrIGEN, Z. physikal. Ch. 134, 413 bis 452. 1928. 136, 1 
bis 17. 1928. 2) H. Kouner, Z. physikal. Ch. (B) 1, 427. 1928. In den früheren 
Arbeiten von K. Fasans (Trans. Faraday Soc. 23, 357. 1927) und von Fayans, 
KOoHNER und GEFFCKEN (Z. Elektrochem. 34, 1. 1928) wurden nur die Messresultate 
angegeben. 3?) Z. physikal. Ch. (A) 147, 241. 1930. *) HaxtzscH und DüÜrIGEn, 
Z. physikal. Ch. 134, 413 bis 452. 1928. 
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für unsere für Natriumperchlorat (S. 5) ermittelten Refraktionswerte 
gegenüber den im Münchener Laboratorium!) ermittelten Zahlen. Bei 
den Salzen Natriumchlorid und Kaliumchlorid, deren Refraktions- 
werte von WASASTJERNA übernommen wurden (8.9) ist dem einen 
von uns (D.) ein Versehen bei der Umrechnung der Konzentration 
auf Mole Wasser pro ein Mol Salz unterlaufen. Der Ausdruck von 
WASASTJERNA Ü,, wurde wie ihn CH£NEVEAU benutzt, als Gramm- 
konzentration (g/100 cm?) angesehen, nicht als Molekularkonzentra- 
tion, da uns keine Übersetzung aus dem Schwedischen zur Verfügung 
stand und WASASTJERNA keine Übersicht über die Abkürzungen gibt. 

Wir erkennen ferner auf Grund der sehr exakten Messungen im 
Münchener Laboratorium folgendes an: 

sänge der Molrefraktionen können nur bis zu höchstens 1 bis 
2 norm. Lösungen als sicher gelten; wir anerkennen also, dass bei 
Konzentrationen von Säuren unter 1 norm. bei dem gegenwärtigen 
Stand der Methodik keine bündigen zahlenmässigen Schlüsse auf die 
Veränderlichkeit oder Konstanz der Refraktion gezogen werden 
können. Werte der Molrefraktion in Lösungen von mehr als 50 Molen 
Wasser auf 1 Mol Substanz ( = etwa 1 norm.) sind deshalb für die Be- 
urteilung dieser Frage nicht geeignet. Das Konstantwerden der Re- 
fraktion der Säuren, das nach unseren Messungen zwischen 50 bis 
120 Mole Wasser einzutreten scheint (S. 433), ist zwar möglich, aber 
noch nicht sicher?). Hierüber dürfte die angekündigte, in Bearbei- 
tung befindliche neue Methodik von GEFFCKEN für verdünnte Lösungen 
Aufklärung bringen?). 

Die Molrefraktion der Perchlorsäure, die wir von den konzen- 
triertesten (2 Mol 4,0) bis zu den verdünntesten Lösungen als kon- 
stant ansahen (S. 429), nimmt nach FaAsans auch in verdünnterer 
Lösung bis zu etwa 4 Mole H,O zuerst noch ab, dann wieder zu; doch 
sind die Änderungen gegenüber dem refraktometrischen Haupteffekt 
in konzentrierter Lösung nur gering, wie ein Blick auf nebenstehende 
Figur zeigt. 

Die von uns (S. 420) angegebene Diskrepanz zwischen den Mes- 
sungen von CHENEVEAU und den von FAJAans und Joos ermittelten 


1) Vgl. KoHner, loc. eit., S. 449, sowie die „Bemerkungen“ von FAJans und 
KoHneEr. 2) Bezüglich des von uns angegebenen Konstantwerdens der Re- 
fraktion der Benzolsulfosäure (S. 433) vgl. KoHNER und GRESSMANN (Z. physikal. 
Ch. 144, 141. 1929). 3) Vgl. die vorstehenden „Bemerkungen von FAJAans und 
KoHNneEr“. 
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Ionenrefraktionen rührt von der geringeren Genauigkeit der Messungen 
von CHENEVEAU her; unsere Angabe (S. 421) eines erheblichen Unter- 
schieds der Refraktion des Kaliumions zwischen WASASTJERNA einer- 
seits und FAJANS und Joos andererseits beruht auf einem Versehen 
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des einen von uns (D.), da der Wert von WASASTJERNA sich nicht, 
wie angenommen wurde, auf das K-Ion, sondern auf das K-Atom 
bezieht. 

Ob die Salpetersäure ein refraktometrisches Minimum aufweist, 
ist noch unsicher, weil dieses Minimum (S. 427) sich aus den Messungen 
mehrerer Autoren ergibt, deren Vergleich miteinander nicht ohne 
weiteres zulässig ist. 



























Molvolumen von Kohlenwasserstoffen und einigen anderen 
Verbindungen bei tiefer Temperatur. 


Von 
W. Heuse. 
(Aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 26. 2. 30.) 


Die Molekularvolumina von Kohlenwasserstoffen und einigen anderen Ver- 
bindungen werden bei der Temperatur des normal siedenden Wasserstoffs bestimmt, 
wobei Helium als Sperrgas dient. Die gefundenen Werte werden mit den nach 
BitLTz berechneten verglichen. 


W. Bırrz!) neigt auf Grund statistischer Auswertung eines grossen 
Versuchsmaterials der Vermutung zu, dass die SCHRÖDER-Koprsche 
Regel am Nullpunkte als Grenzgesetz bestehe, nach dem das Null- 
punktsvolumen einer Verbindung sich additiv zusammensetzt aus den 
Nullpunktsräumen der Verbindungsbestandteile, wobei gewisse Reser- 
vate konstitutiver und kristallchemischer Art zu machen seien. 


n 











Um”zu prüfen, wie weit diese Beziehung Gültigkeit besitzt, 
wurden die spezifischen Volumina von Kohlenwasserstoffen und 
einigen anderen Verbindungen bei der Temperatur des normal sieden- 
den Wasserstoffs bestimmt. 

Über diese Messungen soll im folgenden berichtet werden. 

Die Messanordnung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 


1) W. Bırrz, Nachr. Götting. Ges. Math.-Phys. Klasse 16. Juli 1926. Lieb. Ann. 
458, 259 bis 278. 1927. 
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Bei den Versuchen wurden die Stoffe in einem mit einem Queck- 
silbermanometer A verbundenen Glasgefäss M bekannten Volumens 
zum Erstarren und auf die konstante Messtemperatur (in der Regel 
20-4°, bei einigen Vorversuchen etwa 80° abs.) gebracht, und der nicht 
mit der Versuchssubstanz gefüllte Teil des Glasgefässes V ,. ähnlich wie 
bei HENGLEIN!), unter Verwendung von Helium volumenometrisch be- 
stimmt. Als Differenz von Gesamtraum und Heliumraum ergab sich 
das Volumen V, des Versuchskörpers. Der Inhalt des aus Glas 59" 
bestehenden Gefässes M, gerechnet bis zur Marke b(V „), wurde durch 
Auswägen mit Quecksilber bei 0° bestimmt und der Inhalt bei tiefer 
Temperatur nach der Formel 

V, BEN 
-—, =1+ 10-1159 + 0-18?) 
# 
berechnet. Die meisten Versuche wurden mit einem kugelförmigen 
Gefäss von 32-76 em? Inhalt ausgeführt. 

Das Gefäss M war mit einem kapillaren Ansatz versehen, der 
durch eine Siegellackkittung über die Platinkapillare Pt mit dem 
übrigen Apparat verbunden werden konnte. 

Versuchssubstanzen, die bei Zimmertemperatur flüssig waren, 
wurden in das Gefäss in der Regel flüssig eingebracht und ihre 
Menge durch Wägung bestimmt; sodann wurde die Kittverbindung 
hergestellt. Am Schluss der Messungen wurde durch Rückwägung 
festgestellt, wie gross die durch Verdampfen entstandenen Sub- 
stanzverluste waren. Ihr Betrag lag immer innerhalb der Fehler- 
grenzen. 

Eine Fehlerquelle der benutzten Messmethode bestand darin, dass 
die Versuchssubstanzen im flüssigen Zustand Luft enthielten, die beim 
Erstarren wieder abgegeben wurde und Hohlräume bildete; es gelang 
jedoch, durch wiederholtes Gefrieren und Wiederauftauen im Vakuum 
den Luftgehalt genügend zu beseitigen. Zum Beweis hierfür können 
Versuche mit Benzol dienen, bei welchen das feste Präparat einer- 
seits auf die eben beschriebene Weise aus der Flüssigkeit hergestellt 
wurde, andererseits durch Destillation im Vakuum aus der gasförmigen 
Phase direkt als glasklarer fester Körper gewonnen wurde. Die 
Volumina der auf die verschiedenen Arten erstarrten Präparate 
waren innerhalb der Fehlergrenzen gleich. In Tabelle 1 ist das Er- 
gebnis des Versuchs 3, bei dem die Substanz flüssig eingefüllt wurde, 


1) F. A. HEnGLEIN, Z. physikal. Ch. 115. 91. 1925. 
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im Einklang mit dem Ergebnis der übrigen Versuche, bei denen die 
Substanz durch Destillation eingeführt wurde. 

Weitere Fehler konnten dadurch verursacht sein, dass das Sperrgas 
teilweise von der Versuchssubstanz absorbiert wird und die absorbierte 
Menge vom Druck abhängt. Da jedoch weder Änderungen der Menge 
der Versuchssubstanz, noch solche der Menge des Sperrgases das End- 
ergebnis merklich beeinflussen, darf angenommen werden, dass diese 
Fehlerquelle unwesentlich ist. 

Die bei Raumtemperatur gasförmigen Substanzen wurden aus einem 
Ballon B bekannten Volumens (5 bis 15 Liter) durch Kondensation in 
das Messgefäss gebracht. Die Menge der im Gefäss M kondensierten Sub- 
stanz konnte in diesen Fällen aus dem Litergewicht, sowie aus Druck, 
Volumen und Temperatur im gasförmigen Zustand berechnet werden. 

Nachdem das Versuchspräparat in M in festem Zustand her- 
gestellt und auf die Messtemperatur gebracht war, wurde Helium 
eingelassen und das Quecksilber des Verschlusses S bis zur Marke c 
gehoben. Das Volumenometergefäss Z war bis zur Marke d mit Queck- 
silber gefüllt. In diesem Zustand wurde der Druck der Helium- 
füllung P, gemessen. Sodann wurde der Druck durch Auslassen von 
Quecksilber aus dem Zusatzvolumen Z erniedrigt auf P,.V, sei der 
durch das Auslassen des Quecksilbers entstandene zusätzliche Raum 
von der Marke d aus gerechnet; er befindet sich in einem Wasserbad 
der absoluten Temperatur T.,. 

Ein schädlicher Raum befand sich zwischen den Marken b, c, d 
und der Einstellungsspitze des Manometers. Seine Grösse betrug 
0-600 cm®. Hiervon befanden sich v, =0:580 cm? auf Zimmertempe- 
ratur, ©, = 0:020 cm? auf der mittleren Temperatur 7 = 200° abs. 

Bei der volumenometrischen Berechnung von V,, ist die Ab- 
weichung vom idealen Gaszustand zu berücksichtigen, deren Ver- 
nachlässigung einen die Genauigkeitsgrenze zwar kaum überschreiten- 
den, aber systematischen Fehler von etwa !/,%, bei den Werten der 
Molvolumina hervorrufen würde. 

Für eine Heliummasse, deren Temperatur oberhalb 20° abs. und 
deren Druck nicht wesentlich über 1m Hg liegt, gilt nach HoLBORN 
und Orro!) die Beziehung 

pv 1-B, p 
z Sa: Ah; 


1) L. HoLBORN und J. OrTTo, Z. Physik 88, 359ff. 1926. 
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pv 1 1—-B 
1— B,- —]| = ® — const. 
T | "> q const 
Für Korrektionen ist genügend genau 
1 1 T 
P = ’ - == pP ar 0 . 
": 2 v a 
Infolgedessen wird 
pv 


N 2. 
7 (1 — Br'p- 7) = const. 


Ist die untersuchte Gasmasse auf mehrere Raumteile verschiedener 
Temperatur verteilt, so gilt 
„gr ® a "Bu 
»> q ( - Br'p: 7) — P2 7 1— Br" P) — const. 
Unter Benutzung der von HOLBORN und OTTo angegebenen Werte 
für B, erhält man für ß, folgende Werte: 
x Br 
293 + 0.0006 
78 + 0.0021 
20 — 0.0022 
Unter Berücksichtigung des Gesagten gilt unter Vernachlässigung 
von Korrektionen zweiter Ordnung 


OP 


> ’@ u A . > ” 5 
Ban. 28 "e WR RN 2} 
-22 (l Pr, P)+ 7 T, ! 1,“ Pr; P)| 


und hieraus folgt mit einigen erlaubten Vereinfachungen 
mn 

Yg=%y 7° -0.99975. 5 ; B 
Z (#-1)-Pn|p-R-P,) 

2 2 
Einen Anhalt über die erreichte Genauigkeit bietet unter anderem 
die Streuung der Volumwerte bei den Substanzen, mit welchen eine 
grössere Anzahl von Versuchen ausgeführt wurden (vgl. Tabelle 1). 
So ergibt sich bei Benzol in der Nähe von T’=20-4° abs. als wahr- 
scheinliches Mittel der Molvolumina der Wert 69-3# 0-2 in der Nähe 
von T=83°abs. der Wert 69-6+ 0-2, bei Toluol in der Nähe von 
T =79° der Wert 85:2+ 0-1. Zur zahlenmässigen Bestimmung der Aus- 
dehnungskoeffizienten im Bereich tiefer Temperaturen reicht die Ge- 
nauigkeit der Methode nicht aus; immerhin ergibt sich bei Benzol und 
Toluol noch ein Fallen der Volumwerte zwischen T =80° und T =20°. 


— 0.0021: 7 .. 
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Tabelle 1. i 
| Dr 
a E | Te | Mol- 2 
| E% K T, | T ‚u | Ye | Va Menge) oiumen = 
mm | mm em?’ | em? | cm? | cm? g ER 
| | em’ ı 
1. 314-9 | 212.5 132.04 | 291-0 20-41 | 26-57 19:15 | 7-42 8.29 69-8 5 
2. 590.2 396-1 | 131-56 | 290-6 20-41 | 26-57 18-77 | 7.80, 8-78 69.3 2 
3. 702.1 501-4 | 130.25 | 291-3 20-44 | 32.67 22.72 | 9.95 11-27 68-9 
Benzol | | 4. | 558-6 330-1 | 52-87 | 288-1 | 81.70 | 26-58 21-54 | 5-04 5-59 70-3 
C,H, \ | 5. 518-4 251.8 | 70.52 | 291-2 82.40 | 26-58 18:70 | 7.88| 8.78 70-0 
Fe 6. 549.2 | 329.9 | 50-61 | 288.5 82.70 | 26-58 21-64 4-94 | 5.59 68-8 
7.'593-.2 353-4 | 50.62 | 288.5 84.21 | 26-58 21-64 | 494 | 5-59 68-8 
8. 559-3 285-0 63-30 | 290-1 | 85-10 | 26-58 ‚19.14 7.44 | 8.30 70.0 
| 1. 592-1 | 406-9 133-16 | 294-7 20-42 | 26-57 20.20 | 6-37 | 7.01 83-6 
Toluol I 2. 644-5 345-1 65-79 294-6 78.65 26-58 20.117 6-47 | 7.01 85-0 
O-B; 3. 620-0 | 328-0 | 67.45 | 295-4 | 78-78 | 26-58 | 20-07 | 651 | 7.01 85-5 ä 
1 4. 654-6 345-4 | 67.71 | 295-7 79.08 | 26-58 | 20-10 6.48 | 7:01 85-1 \ 
1. 668-9 455-9 132.39 | 292.7 20-37 | 26-57 '19.63| 6-94 | 3-60 30.9 
2. 598.9 | 390-5 | 132.05 | 292.8 20-37 | 26-57 17:13 | 9:44 | 4.94 30-6 ä 
3.598 358.2 | 1135-44 | 292.3 20-40 | 26-57 14-18 12.39 | 6-26 31-7 
4. 602.6 363-5 | 133-72 | 292.5 20-40 | 26-57 14-13 12.44 | 6-35 31-4 
Methan } 5. 501-3 | 335-5 | 134-02 | 295-4 20-40 26-57 18-65 | 7.92 | 4.17 30-5 ee 
CH; 6. 628-7 344-7 | 136-31 | 296-9 20-41 | 26-57 11-31 /15.26 7.93 30.9 2 
7. 603.9 | 343-0 | 133.04 | 294.7 20-41 | 26-57 12:05 14-52 | 7.57 30-7 
8. 423-4 | 237-5 130.62 | 295-2 20-43 | 26-57 11-49 15-08 | 7-85 30-8 
9. 649-5 438-1 | 132.56 | 293-3 20-43 | 32.67 | 19-05 | 13-62 | 7-13 30-6 
10. | 621-9 | 420-6 |, 131-31 | 293-6 20-43 | 32.67 | 19-01 | 13-66 | 7.13 30-7 
Zur Erprobung der Methode bei Stoffen, die als Gas in das Mess- 
gefäss eingebracht werden mussten, dienten eine grössere Anzahl von 
Versuchen mit Methan; die Substanz wurde zunächst in der erforder- : 
lichen Menge in das mittels flüssiger Luft abgekühlte Messgefäss a 
hereingeholt, wobei es sich zum Teil schneeförmig zusammenballte. Bi 
Nachdem die Menge der kondensierten Substanz festgestellt war, E 


wurde sie nochmals verflüssigt, wobei nur ein unwesentlicher Teil in 
den gasförmigen Zustand überging, und sodann durch langsames, von 
unten beginnendes Abkühlen zu einem möglichst klaren hohlraum- 
freien Festkörper gemacht. 

Als Mittelwert aus allen Beobachtungen ergibt sich beim Methan 
das Molvolumen 30-8# 0-1; würde man die beiden grössten Werte 
(Versuch 3 und 4), die stärker herausfallen, unter dem Verdacht, dass 
sie durch Hohlräume gefälscht wären, weglassen, so ergäben die übrigen 
als Mittelwert 30:7 0-1. Messungen nach einer anderen Methode, über 
die später an anderer Stelle ausführlich berichtet werden soll, ergaben 
den Wert 30-65 mit einer Genauigkeit von etwa 0-1%. 

Nach einer Privatmitteilung des Herrn Fr. Srımox an Herrn Bıutz 
fand Sımox bei 7 = 79-5° die Dichte des festen Methans zu 0-509 g/cm?; 
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der daraus folgende Wert für das Molvolumen 31-4 steht nicht im 
Widerspruch zu meinen Ergebnissen. 

J.C. McLennan und W.G. PLuUmMER!) leiten aus röntgeno- 
graphischen Beobachtungen zwischen —200° und —250° als Dichte 
des festen Methans 0-413 g/cm? ab, woraus als Molvolumen 38-8 folgen 
würde. Dieser Wert ist mit meinen Beobachtungen nicht zu verein- 
baren; er ist auch an und für sich schon deshalb unwahrscheinlich, 
weil die Dichte des flüssigen Methans bei — 160° 0-415 g/cm? beträgt 
und, wie schon ein roher Versuch zeigt, beim Erstarren des Methans 
eine beträchtliche Volumverminderung eintritt. Ich kann nur an- 
nehmen, dass bei der Deutung der röntgenographischen Ergebnisse 
von McLeEnnAn und PLUMMER ein Irrtum unterlaufen ist. 

Der Dampfdruck des benutzten Methans betrug bei t=—183:23° 
78:9 mm Hg. HENNING und Stock?) fanden für die gleiche Tempe- 
ratur den Dampfdruck 78:7 mm Hg. Die Druckdifferenz entspricht 
einer Temperaturdifferenz von 0-02°, und die Übereinstimmung ist 
durchaus befriedigend. 





Tabelle 2. 


Molvolumen in em? 





Menge ‚ber. aus dem 

in Gramm beob. bei Volumen der 

20° abs. | Bestandteile 
a a, [OA 8.29—11-27 69-3 67 
TOMB. ee O-Hs 7-01 83-6 82 
BE 4 CsH;o 12-15 98:5 97 
ERBE O;Hho 12-15 97-8 97 
Äthylbenzol ........ CsHho 13-17 97-8 97 
IE ROTE Re: C3Hyo 13-17 97-6 97 
n-Propylbenzol ...... CyHha 13-32 116-0 112 
FR NE CyHha 13-32 116-4 112 
Meislen:. 224.5. CyHha 10-50 110-9 112 
” ee ak ut ne CyHh> 10-50 | 111-7 112 
Nanbiaslin . .} ; „2:4 CyoHs 11-93 102-5 100 
en CoHs 11-93 102.3 100 
ÜSCIODSSAB 000% CaHıa 11-12 82.6 90 
CaHha 11-12 82.7 90 
Athylen (Präparat 1... CH; 6-56 35-9 34 
( je 1... C5H; 6-56 35-8 34 
( u: OH, 12-49 35.9 34 

1) J.C.McLennan und W.G. PLUMMER, Nature 122, 571. 1928. 2) F.Hex- 


NInG und A. Stock, Z. Physik 2, 226 bis 240. 1921. 
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Die Schlussergebnisse der Untersuchung sind in den Tabellen 2, 
3 und 4 zusammengestellt. 








Tabelle 3. 
5 Molvolumen in cm? 
Normal- ü 

litergewicht | _ Menge | N | ber. aus dem 

in Gramm | "" Gramm  ono  ‚ Volumen der 

bei 20 ı Bestandteile 
Methan .... CH; | 07168 | _ 30-8 27 
Äthan 1... GH | 136 | 691 | 396 1 42 
GR O3 | 186 | 61 | 40.0 42 
Äthan 2... GH | 186 | 707 | 401 42 
Propan 1 GR || m | | | 57 
1...| GB | 2090 | 381 | 586 57 
21.. OL 9 | m | 88 | 57 
Me ee: 57 
n-Butan..... GHo | 265 | 717 | 6 72 
RER CHo | 265 | 717 | 66-3 72 
n-Pentan ... C;Hya — | 5-72 | 81-5 | 87 
” 255 0, Hh> _ 572 | 81-8 | 87 
iso-Pentan .. OH | _ | 9.51 | 85-12) 87 
en ea er a 87 
n-Hexan ... GH4 | _ | 1065 | 96 102 
se C;Hya _ | 1005 | 46 Oo | 18 
OH4 | ie 1046 | BR: 
e Herr id de | 1065 | 95 102 
n-Heptan... O;Hıs | _ | 11-27 109.9 | 117 
ER CHhs _ . BE 1 te 
n-Oetan 1... OH | = | 629 | 198 | 182 
u n- CHı | an 1165 | 1209 132 
B: Oi | _ | 518 | 1206 132 
RE ARE OH | a | 5-18 121-8 132 
n-Nonan ... GE | — 451 | 1362 147 
= ER CH, | _ 4.51 | 135-9 147 


Bei der Benzolreihe (Tabelle 2) übersteigt die Differenz zwischen 
den beobachteten und den aus den Teilhaberräumen berechneten 
Werten die Fehlergrenzen nicht wesentlich, ebenso bei Äthylen®); die 
grössere Abweichung bei Cyclohexan kann durch Ringschluss erklärt 
werden. Beträchtlich grösser sind die Unterschiede bei der Methan- 
reihe (Tabelle 3), und hier dürften sie wohl durch die Konstitution 
begründet sein. 

1) Präparat 2 besass einen höheren Reinheitsgrad als Präparat 1. 2?) Unter- 
kühlt. 3) Kristallisiert. &) Bei der Berechnung des Äthylenvolumens ist als 
Inkrement für die Doppelbindung der Wert 4 eingesetzt. 


EEE RENNER 
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Tabelle 4. 
| Ya Molvolumen 
| 008° bei 20° abs. 
| ın Gramm i 
| cm? 
’ iak 7.60 19.7 
Ammoniak ... NH; | 7.60 198 
Kohlendioxyd . 003 | ._ = 
.5° 55.2 
4 Aceton...... C3H,0 | 2. 2. 
1 | 45-0 19-2 
e u ER Br | 45.0 194 
Be... .. cl | er n ” 
h 9, 
Stiekoxyd.... NO | et 2 
9.65 "m, 
Stickoxydul.. . N50 | zz .. 
Gi b5 19-4 
er 2 H50: | - a. = 


Die Volumina wachsen nicht linear mit steigendem Kohlenstoff- 
gehalt, vielmehr wechseln, wie die Betrachtung der Volumdifferenzen 
; zeigt, verhältnismässig engräumige Stoffe mit weiträumigeren ab. Die 
3 Glieder mit gerader Kohlenstoffzahl sind die engräumigen. Bemerkens- 
wert ist, dass auch die Schmelzpunkte der untersuchten Stoffe mit 
steigender Kohlenstoffzahl nicht linear, sondern in einer ziekzack- 
förmigen Kurve anwachsen, und die relativ engräumigeren Glieder 
relativ höher schmelzen. 











Die Untersuchung der Kohlenwasserstoffe wurde ergänzt durch 
Messungen an einigen Stoffen, die entweder aus theoretischem Inter- 
esse gewählt worden waren, oder deshalb, weil die mit ihnen erzielten 


. Ergebnisse mit denen anderer Beobachter verglichen werden konnten. 
n 5 ; 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Das Mol- 
e . r ; RE se 
: volumen des Eises wurde im Mittel aus zwei Versuchen zu 19-35 ge- 
- funden. Da für 7’ =273° der Wert 19-66 gilt, ist v -1-016. Für 
20 
n ER . i f eu 
das Verhältnis der Längen eines Eisstabes bei 7’ -273° und T=20 
haben JAKoB und ERK?) den Wert 1-0059+ 0-0003 gefunden; in An- 
n 
Is 1) Chlor wurde bei 7’ = 78° abs. untersucht. 2) M.JaKoB und S. Erk, 






2. Kälteind. 35, 125. 1928. 





Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 147, Heft 4. 18 
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betracht dessen, dass die kubische Ausdehnung infolge der kristallinen 
Struktur des Eises nur annähernd gleich dem Dreifachen einer linearen 
gefunden werden kann, ist die Übereinstimmung der Ergebnisse sehr 
befriedigend. 

Die Versuchssubstanzen wurden, soweit sie nicht in genügender 
Reinheit käuflich waren, im Institut für anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule in Hannover (Vorstand Prof. W. BıLrz) von 
Prof. W. KLemm und Dr. W. Fischer rein dargestellt. Bezüglich der 
Einzelheiten sei auf die folgende Veröffentlichung dieser Herren hin- 
gewiesen. 

Der zur Untersuchung benötigte flüssige Wasserstoff (135 Liter) 
wurde mit Unterstützung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft im Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt unter Leitung von Herrn Dr. W. MEıssyER hergestellt. 











Darstellung der für die vorhergehende Arbeit 
gebrauchten Präparate und Daten zu ihrer Charakterisierung. 


Von 


Werner Fischer und Wilhelm Klemm. 





(Aus dem Institut für anorganische Chemie der Technischen Hochschule Hannover.) 


(Eingegangen am 26. 2. 30.) 


Die Methoden zur Darstellung und Charakterisierung der in der vorstehenden 
Abhandlung von W. HrEus£ verwendeten Präparate werden beschrieben. 


Für die vorstehende Untersuchung kamen zum Teil unmittelbar 
Präparate von Kahlbaum, eventuell nach nochmaliger Reinigung, zur 
Anwendung, während einige Stoffe, die nicht oder nur in ungenügendem 
Reinheitsgrade käuflich waren, aus rein erhältlichen Ausgangsmate- 
rialien dargestellt wurden. Zur Charakterisierung der Präparate 
wurden Dampfdrucke, Siedepunkte oder Dichten in flüssigem Zustand 
bestimmt. Diese Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt und mit 
Literaturwerten verglichen, wobei von letzteren diejenigen bevorzugt 
wurden, die an besonders gereinigten Präparaten bestimmt sind; 
lagen mehrere gut übereinstimmende Werte verschiedener Autoren 
vor, so wurde der besseren Übersicht wegen nur einer in die Tabelle 
aufgenommen. 








8 Über die Bestimmung der Konstanten und die verwandten Appa- 

s raturen sei folgendes vorausgeschickt: Die Siedepunkte wurden mit 

: AnscHÜTtz-Thermometern gemessen, die von der Physikalisch-Techni- 
schen Reichsanstalt geeicht waren. Die Dichten in flüssigem Zustand 
bestimmte man in Pyknometern von etwa 10cm? Inhalt. Für die 
wenig oberhalb Zimmertemperatur siedenden Stoffe war die kapillare 
Öffnung des Pyknometers mit einer aufgeschliffenen Kappe ver- 
schliessbar; ausserdem geschah die Wägung noch in einem Reagens- 
glas mit Gummistopfen. Parallelbestimmungen ergaben dabei in 
der vierten Dezimale der Dichte nur Abweichungen von einer Ein- 
heit. — Die angegebenen Dichtewerte sind auf Wägung im Vakuum 
bezogen. 

Die bei Zimmertemperatur gasförmigen Stoffe (Methan bis Butan 
und Äthylen) wurden nach der chemischen Reinigung in einer ein- 
fachen Srtockschen Apparatur kondensiert, fraktioniert und auf ihren 

18* 





| 
| 
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Tabelle 1. 
| LEE bzw. Ü Dampfd 
Präparat |Nr.| Herkunft gefunden | Literatur . ES 
p mm Hg?) rc | pmm Hg | ec 4 Bec 
Er: >e 
u ie 
Methan C’/4 1 \ x 85—83 —182.5 || BE nac 
cn u u e 1825 | punn 
Pr: = ext 
Athan OH, 1 aus © H;MgBr 215-2005) — 110 » Yan | E: 
2 +NAc |210-200| 1 216) —10 Mi verschi 
Propan OzHs 1 \ausn-GEkON| 109 | — 85 | „ ER 
2 + Na 10-10| — a5 |j 19 m m | “ 
aus OH; MgBr ee En 
n-Butan O4 + (OH;)sS0, 490 —460 iger 13 490 — 13 i | -_ 
n-Pentan C;H}> entsprech. Äthan| 758 | 36:2—37.4 760 363 e R 
5 | | | 760 cu TORE 
-Hexan C% ontsprech. Äth: 5 | 68.6—69.2 Apeseı 
n-Hexan O5 Ha ‚ entsprech. Athan 765 | 6 1760 6880 I Tom 
e | | EI M 
n-Heptan C;Hıe entsprech. Athan 758 974-980 760 98.6 R PLN 
n-Detan OzHıs 1 | von Kahlbaum 747 ,1248—1250 (760 1243 | i Lamin 
2 'entsprech. Äthan 757 124—126 760 | 125.80 a | Tımm 
| EI M 
n a aus Caprinsäure 2 2 | D 
n-Nonan CyH über Nitril 757 149—150 PR | 149.5 E K 
iso-Pentan | von Kahlbaum 763 28-315 | — | zwischen Si BET 
(CH3)s: CH. C;H; | | | und 315 © 
Ä Y >) [4 5 BE | Gm. | | # 
Athylen OsHz a \ aus OH,OH 616 500 110 f 59 | 10. MB Isr0c 
2 |) + HaS0, 520—510 — 110 | | 1 Mi 
Cyelohexan CpHhe | von Kahlbaum 763 80.6—812 | 760 | 80-80 Ton 
m-Xylol | von Kahlbaum 752 ‚138.6—138-8. 760 | 139 ©; Rıcı 
OsHy: (CH3)a | | | | \ M; 
Mesitylen ' von Kahlbaum ‚3  |163:8—1648| 760 1641-1645 ME Versch; 
.. CoHz: (CH) | | | 
Athylbenzol ' von Kahlbaum 763 135 —136 760 135-5— 1365 5 versch; 
JH; . CaH; | 
n-Propylbenzol von Kahlbaum 763 158—159 760 159 P 
C;H;, . C3H, 

1) Literaturwerte ohne nähere Angabe sind den Handbüchern BEıLsTEın oder LANDoLt- W pönxsı 
fraktionierten Gasen sind zwei Werte für den Dampfdruck angegeben: für das Reings ® ‚order 
intervall entspricht also dem Siedeintervall der unter Atmosphärendruck destillierten Stoffe # ; ) Die 
der zweiten. *) D.h. Dampfdruck der Gesamtmenge = 100 mm; der Rest nach Kolben- füllung 
56) E.H. Lestıe und A. R. Carr, Ind. eng. Chem. 17, 810. 1925. 6) J. TIMMERMANSSÄ und F. 


J. Chim. physique 23, 747. 1926. 


8) Ein nach TımmErmans (Anm. 7) interpolierter 


Wert i 
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— E 
bzw. BE Dampfdruck Dichte im flüssigen Zustand 
jeratur- j werte! gefunden Literaturwerte') Bemerkungen 
in Ei ——  — — — 
c : Beobachter iCY))| d {°C3) d Beobachter 
F nach Stock, I 
Dr u SE inStock-Apparatur 
2 |! Hensin@au.Kuss]| — — _ er N 
| a fraktioniert 
g extrapoliert) | 
( ® j inSrock-Apparatur 
An E verschied. Autoren] — | — — _ see ie 
85 B | BURRELL und DARIN ASEN a ü a4 inStock-Apparatur 
E: | ROBERTSON fraktioniert 
13 3 N | BURRELL und = R x P7 HE inSrtocK-Apparatur 
7 | ROBERTSON fraktioniert 
36-3 YOUNG ie | — _— _- - 
Tu ee | 
# LESLIE und CARR®) | ; \EENESGEN 
;8:80 © | Tinmermans und | } 20/4 | 0.6590 | 20/4 | 0.6594 ber yes 
= \ Martin) | : g 
8.6 © LesLıe und CArR’) — —_ - — —_ 
4.; R ö a: gm 
24.3 = LesLıe und CARR3) 20/4 | 0.7038 20/4 0.70% TIMMERMANS 
25.80 | Tınvermans und | | 95/4 \ 06987 | 25/4 | 0.6983 und MARTIN®) 
El  Marrın®) Au | 
19: a u ee A e KRAFFT 
95 m KRAFFT 25/4 0.7170: 25/4 | 0.714 
e (extrapoliert) 
chen X 22 r | x € 9rK -\ 
: n © verschied. Autoren | 14:7/4 | 0.6250 | 14.2/4 | 0.6255 | TIMMERMANS?) 
old u | 
-110: 5 |Srock, HENNING inStock-Apparatur 
I und Kuss fraktioniert 
0-80 TIMMERMANS’”) 25/4 | 0.7732 | 25/4 | 0.7739 TIMMERMANS”) 
IC ES = 2 = a 
139 = | RıcHArDs und 25/25 | 0.8627 | 25/25 0-8625 | RiCHARDS und 
o |  MArTHEwS | MATHEWS 
11615 55 Verschied. Autoren | 25/25 | 0-8614 | 25/25 | 0-8620 PERKIN 
>— 1964 © verschied. Autoren | 25/25 | 0.8646 25/25 0.8650 PERKIN®) 
At | nl a 2 . 
159 PERKIN 25/25 | 0.8602 25/25 | 0.8603 PERKIN 
| 
| 
BROEET JÖRNSTEIN entnommen und zum Teil interpoliert. 2) Bei den in der Srock-Apparatur 
Be vor der Füllung der Transportkolben und für den danach verbleibenden Rest. Dieses Druck- 
ne "5 °’) Die beiden Zahlen bedeuten: Dichte bei der ersten Temperatur, bezogen auf Wasser von 
olben-» 


LIERMANS 
polierter 


füllung war zu gering, um noch eine Dampfdruckbestimmung vornehmen zu können. 
und F. Marrıs, J. Chim. physique 25, 411. 1928. 


Wert ist identisch. 


?) J. TIMMERMANS und F. MARTIN, 
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Dampfdruck geprüft. Die Apparatur bestand aus vier Kölbchen, die 
je mit einem Quecksilbermanometer versehen und durch Hähne ge- 
trennt waren. Auf der einen Seite war die nur mit verblasenen Glas- 
verbindungen aufgebaute Darstellungs- und Reinigungsapparatur, auf 
der anderen Seite zur Aufnahme und zum bequemen Transport!) des 
gereinigten Gases ein grosser Kolben angeschmolzen. Das im grossen 
Überschuss im ersten Kölbehen kondensierte Rohprodukt wurde mehr- 
fach unter Verwerfung von Vor- und Nachlauf und unter Kontrolle 
des Dampfdruckes fraktioniert. Die Dampfdrucke wurden auf lmm 
Quecksilber abgelesen; die Temperaturbestimmung geschah teils mit 
einem Platinwiderstandsthermometer, teils mit einem Pentanthermo- 
meter, die beide von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ge- 
eicht waren. Die 'Transportkolben wurden erst nach mehrmaligem 
Ausspülen mit dem Reingas auf möglichst 1 Atm. gefüllt. Sie waren 
je mit einem gut schliessenden und durch Federn gesicherten Vakuum- 
hahn versehen, um für den Transport Dichtigkeit zu gewährleisten. 


Die normalen Paraffine. 


Methan wurde nach Stock, HENNING und Kuss?) durch Ein- 
tragen von Aluminiumcarbid in 60° warmes Wasser entwickelt. Die 
chemische Reinigung vor der Fraktionierung geschah nach der dort 
gegebenen Vorschrift. 

Für die Messungen an den höheren Paraffinen wurde versucht, 
unmittelbar Kahlbaumsche Präparate zu verwenden. Ein ‚„n-Hexan 
aus Petroleum‘ erwies sich aber trotz eines kleinen Siedeintervalls 
von 68° bis 69° als unbrauchbar, weil es flüssig eine um 4% zu grosse 
Dichte zeigte; der Versuch einer Reinigung erschien wenig aussichts- 
reich. Deshalb stellte man diese Stoffe selbst her. Die klassische 
Wuvrrtzsche Synthese wurde dabei nicht benutzt, weil anscheinend 
zur Erzielung guter Ausbeuten ein sehr peinliches Einhalten gewisser 
Bedingungen erforderlich ist?). Die Reduktion von Alkylhalogeniden 
mit einer Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak nach LEBEAU ®) 
wurde wegen der umständlichen Reinigung, deren danach bereitete 
Produkte bedürfen®), vermieden. 


1) Vgl. die vorhergehende Abhandlung von W. HEuse. 2) Stock, HEn- 
nınG und Kuss, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1125. 1921. 3) Siehe z. B. Lewis, 
HENDRICKS und YOoHE, J. Am. chem. Soc. 50, 1993. 1928. 4) P. LEBEAT, Ü.r. 


140, 1042. 1905. 5) J. TIMMERMANS, J. Chim. physique 18, 133. 1920. CALINGAERT 
und HıITtcHcock, J. Am. chem. Soc. 49, 754. 1927. 


© 
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Äthan und n-Pentan bis n-Octan liessen sich bequem und in 
guter Ausbeute darstellen nach der Methode von HouBEn!), die in 
einer Einwirkung von festem Ammonchlorid auf die Alkylmagnesium- 
halogenide besteht, z. B. etwa nach der Formel 

20,H,MgBr + NH,C0l=20,H,+ NH,MgBr-+ MgOlBr. 

Als Ausgangsprodukte wurden folgende Präparate von Kahlbaum 
verwandt: Äthylbromid (Sdp.,,; = 38-0° bis 38-2°), sekundäres n-Amyl- 
bromid (Sdp.z,; =114° bis 116°), n-Hexylbromid (Sdp.z,; = 154° bis 
156°), primäres n-Heptyljodid (Sdp.z,; =202° bis 204°), sekundäres 
n-Octyljedid (Sdp.zg. =208° bis 211°). Nach Grignardierung dieser 
Alkylhalogenide in ätherischer Lösung (400 cm? pro Mol Alkylhaloge- 
nid) wurde allmählich die berechnete Menge Ammonchlorid zugesetzt, 
und zwar bei den höheren Paraffinen unter leichtem Erwärmen am 
Rückflusskühler, beim Äthan unter Luftabschluss mit einem Stock- 
schen Einfüllkölbchen?). Das Rohäthan, das sich so sehr gleichmässig 
entwickelte, wurde durch eine Reinigungsapparatur geleitet, die aus 
einer Reihe Intensivwaschflaschen (zwei mit rauchender, eine mit 
konzentrierter Schwefelsäure, je zwei mit 5% iger und 30% iger Kali- 
lauge) und je einem U-Rohr mit festem KOH bzw. P,O, bestand; 
dann wurde in der STOCK-Apparatur kondensiert und fraktioniert. Zur 
Bereitung von Pentan bis Ocetan wurde nach dem Ammonchlorid- 
zusatz zunächst unter Kühlung mit einem grossen Überschuss von 
verdünnter Salzsäure versetzt, die ätherische Schicht mehrfach mit 
verdünnter Salzsäure und Wasser gewaschen und dann fraktioniert 
destilliert?). Die vereinigten Destillate von ungefähr richtigem Siede- 
punkt schüttelte man mit konzentrierter Schwefelsäure, Natronlauge 
und Wasser aus. Schliesslich wurde über Caleiumchlorid und später 
über Natrium getrocknet und noch mehrfach destilliert. Von den 
beiden Octanpräparaten war das mit 2 bezeichnete auf diesem Wege 
dargestellt, während Präparat 1 direkt von Kahlbaum als ‚n-Octan 
aus Octyljodid‘“ bezogen und nur noch nach mehrtägigem Stehen 
über Natrium einer Destillation unterworfen worden war. 


1) HouBEn, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 3017. 1905. Die Bedenken, die TImMER- 
MANS (J. Chim. physique 18, 133. 1920) gegen diese Methode bei der Darstellung 
atomgewichtsreiner Präparate erhebt, dürften für den von uns erstrebten Rein- 
heitsgrad zu weitgehend sein. 2) A.Stock und Kuss, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
0, 159. 1917. 3) Beim Pentan verzichtete man auf diese Fraktionierung wegen 
der Nähe der Siedepunkte von Pentan und Äther und entfernte letzteren nur 
durch Ausschütteln mit konzentrierter Schwefelsäure unter Kühlung. 
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Propan stellte man nach einer von TIMMERMANS!) empfohlenen 

Reaktion dar: 
20;H,0ON +2Na=NaCN + 0;H,.CHNa.CN + CyH,. 

Man liess Butyronitril von Kahlbaum (Sdp.zgg = 116-6° bis 118-0°) 
im Vakuum auf Natriumdraht tropfen und leitete die Reaktions- 
produkte zur Abscheidung von Hexan, das sich in einer Nebenreaktion 
bildet, und von mitgerissenem Nitril durch eine auf —21° gekühlte 
Vorlage. Die Menge des gebildeten Hexans war wie bei TIMMERMANS 
bei Parallelversuchen sehr verschieden. Präparat 1 war ungenügend 
fraktioniert worden, weil mit einer zu kleinen Menge gearbeitet worden 
war; die dafür ermittelte Dichte kann also nur als vorläufiger Wert 
betrachtet werden, während Präparat 2, trotzdem der Literaturwert 
für den Dampfdruck höher ist, einwandfrei erschien; denn trotz drei- 
maliger Fraktionierung war die Tension der ersten Fraktionen konstant 
gleich 110 mm. 

Nonan stellte man entsprechend aus Capronitril und Natrium 
her, indem man das Verfahren von TIMMERMANS den veränderten 
Verhältnissen anpasste. Man wählte hier gerade diesen Weg, weil 
Capronitril leicht aus der relativ wohlfeilen Caprinsäure nach KrArrrt 
und STAUFFER?) zu bereiten ist. Aus 35 g ‚„ÜCaprinsäure, syn- 
thetisch‘‘ von Kahlbaum wurden so 25g Capronitril gewonnen, das 
bei 239° bis 243° unter 761 mm siedete. Dieses liess man unter 
Rückflusskühlung langsam auf 10 g Natrium, das zum Schmelzen er- 
wärmt wurde, tropfen, wobei geringes Schäumen auftrat, und setzte 
die Erhitzung noch etwa 1 Stunde fort. Beim Abdestillieren im 
Sandbad erhielt man dann ohne jeden Vor- und Nachlauf zwischen 
149° und 154° 10cm? Rohprodukt, das nach mehrtägigem Stehen 
über Natrium bei zeitweiser Erwärmung auf dem Wasserbad und nach 
zweimaligem Destillieren zu über 50% bei 149° bis 150° überging. 
Eine Octadecanbildung entsprechend der Nebenreaktion bei der 
Propandarstellung fand höchstens in geringem Umfang statt; sie 
würde hier wegen der grösseren Differenz der Siedepunkte weniger 
stören. — Im Vergleich zu den Verfahren, die bei den anderen Paraf- 
finen Anwendung fanden, ist dieses letzte bequem und ausgiebig. 

Butan erhielt man nach einem Verfahren von GILMAN und 
HoyL£?°), indem man eine ätherische Lösung von Diäthylsulfat auf 


1) TIMMERMANS, ‚J. Chim. physique 18, 133. 1920. 2) KrArFrt und STAUFFER, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 1728. 1882. 3) GILMAN und HoYyLE, J. Am. chem. 
Soc. 44, 2621. 1922. 
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Äthylmagnesiumbromid in Äther einwirken liess. Es wurde in der 
gleichen Apparatur und in entsprechender Weise gearbeitet, wie die 
genannten Verfasser die Darstellung von Hexan beschreiben; nur war 
ausserdem an dem Rückflusskühler, der den Darstellungskolben ver- 
schloss, ein auf —78° gekühltes Kondensationsgefäss angeschlossen. 
Dieses Gefäss mit dem verdichteten Rohprodukt verband man dann 
mit der beim Äthan beschriebenen Waschapparatur; bei allmählicher 
Erwärmung in der Zimmerluft verdampfte das Kondensat, durch- 
strömte die Waschflaschen und wurde dann in der STock-Apparatur 
kondensiert. Die nach diesem Verfahren erzielten Ausbeuten waren 
entgegen den Erfahrungen von GILMAN und HoyLE schlecht, nur 
etwa 5 bis 10% der Theorie. Ein Versuch, n-Hexan entsprechend zu 
synthetisieren, ergab ein völlig negatives Resultat. 


Andere Kohlenwasserstoffe. 

Äthylen wurde aus Alkohol und Schwefelsäure nach der Vor- 
schrift von Stock, HENNING und Kuss!) bereitet und gereinigt. 

Die übrigen Stoffe wurden von Kahlbaum bezogen, einige 
Tage über Natrium getrocknet und unter Verwerfung eines meist sehr 
geringen Vor- und Nachlaufs destilliert. Es kamen die Präparate mit 
folgender Katalogbezeichnung zur Anwendung: Isopropyläthan ‚‚Kahl- 
baum‘“ (= Isopentan), Cyclohexan, m-Xylol ‚zur Bestimmung des 
Brechungsindex‘, Mesitylen, Äthylbenzol, Propylbenzol. Benzol und 
Toluol ‚zur Molekulargewichtsbestimmung‘‘ sowie Naphthalin ‚für 


:alorimetrische Bestimmungen‘ wurden ohne weitere Reinigung 
benutzt. 


Die in dieser Abhandlung beschriebenen Präparate wurden auf 
Veranlassung von Herrn W. BırTz hergestellt zur Verwendung bei der 
voranstehenden Arbeit von Herrn W. HEUSE. 


1) Stock, HEnnınG und Kuss, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1125. 1921. 




















Dilatometrische Beobachtung des Umwandlungspunktes 
des Methans. 
Von 
W. Heuse. 


(Aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 2. 30.) 


Zwischen 20-:15° und 20-45° abs. wird eine Unstetigkeit in der Volumänderung 
des festen Methans beobachtet, die durch eine innermolekulare Umwandlung hervor- 


gerufen sein kann. 


Bei Messungen der spezifischen Wärme von kondensiertem Methan 
hat Crvsıus!) einen Umwandlungspunkt bei 20-4° abs. festgestellt; 
die Beobachtungen liessen noch nicht entscheiden, ob die Umwand- 














Fig. 1. 














lung sich über einen grösseren Temperaturbereich er- 
streckt oder ganz scharf einsetzt, d. h. ob die Erschei- 
nungalseine innermolekulare Umwandlung aufzufassen 
oder durch eine Gitteränderung zu erklären ist. 

Als Beitrag zur Entscheidung dieser Frage sollten 
Versuche dienen, diesen Umwandlungspunkt des Me- 
thans dilatometrisch festzustellen. 

Bei diesen Versuchen wurde ein Pyknometer 
(Fig. 1) aus Glas 59’ benutzt. Sein Volumen bei 
t=0°, sowie der Querschnitt der Kapillaren wurde 
durch Auswägung mit Quecksilber bestimmt und das 
Volumen bei — 253° berechnet, indem als Ausdehnungs- 
koeffizient y=10-° (15-9 + 0-01821) angenommen 
wurde. Durch allmähliche Abkühlung mit Hilfe von 
flüssigem Stickstoff wurde im Pyknometer Methan zu- 
nächst verflüssigt, sodann verfestigt und schliesslich 
in flüssigem Wasserstoff auf dessen Siedetemperatur 
gebracht. Der nicht von Methan eingenommene Raum 


wurde mit flüssigem Wasserstoff so weit beschickt, dass in dem mit 
Teilung versehenen kapillaren Ansatz des Pyknometers der vom 
flüssigen Wasserstoff gebildete Meniscus beobachtet werden konnte. 


1) Kraus Crvsıus, Z. physikal. Ch. (B) 3, 63. 1929. 
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Nach Schliessen des Hahnes H konnte dann der Stand des Meniscus 
in Abhängigkeit von der Temperatur beobachtet werden. Ein Um- 
wandlungspunkt des Methans liess eine Unstetigkeit im Verlauf dieser 
Abhängigkeit bei der betreffenden Temperatur erwarten. Diese Un- 
stetigkeit wurde beobachtet. 

Um das spezifische Volumen und die Ausdehnung des Methans 
berechnen zu können, musste zunächst das spezifische Volumen und 
die Ausdehnung des flüssigen Wasserstoffs in dem gleichen Apparat 
gemessen werden. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche mit Wasserstoff 
wiedergegeben. 


Tabelle 1. Volumen von flüssigem Wasserstoff. 0-3701g. 
V =5-2269 (1+-0-01715 [7—20-5]) em. 





kr 
T° abs. V beob. V ber. 10 
beob.—ber. 





20-43 5-2200 5.2206 
20.69 5.2440 5.2439 
20.60 5.2360 5-2359 
20-51 5.2272 5.2278 
20-43 5.2206 5.2206 
20-43 5.2204 5-2206 
20.35 5.2137 5.2134 
20.35 5.2134 5.2134 
20.21 5.2001 5-2009 
20-18 5.1984 5.1982 
20-43 5.2209 5.2206 
20-43 5.2207 5.2206 
20.73 52477 | 5.2475 


DAS COn 


Die Temperaturen wurden aus den Drucken, unter denen der 
Wasserstoff im Thermostaten siedete, abgeleitet unter der Annahme, 
dass bei dem Druck p=760 mm T=20-43° abs.!), und im Bereich 
zwischen T’=20° und T =20-8° 

T = 20-163 + 0-00449 (p— 700) —0-0000008 (p— 700)? 
ist?). Die zur Füllung des Pyknometers verwandte Wasserstoffmenge 
wurde berechnet aus dem normalen Litergewicht des Wasserstoffs 
und aus Volumen, Druck und Temperatur, welche die Menge in gas- 
förmigem Zustand in der Nähe von Atmosphärendruck einnahm. 


ı) F. Henning, Z. Physik 40, 784. 1927. 2) F. KourrauscH, Lehrbuch der 
praktischen Physik, 16. Aufl., S. 824. 
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Das Volumen des flüssigen Wasserstoffs V, bei der Temperatur 7 

kann auf etwa 0-02% genau nach der Formel 
V,=Va.5(1+ 0-01715[ 7—20-5]) 
berechnet werden. 

Es ergab sich das spezifische Volumen bei T=20-5° abs. zu 
14-123 cm?/g, entsprechend das spez. Gewicht zu 0-07081 g/cem?, 
KAMERLINGH-ONNES, ÜROMMELIN und CarH!) fanden 0-07081 bei 
—252-68°. Die beiden Temperaturen können als identisch angesehen 
werden. 

Eine Versuchsreihe, bei welcher das Pyknometer zum Teil mit 
festem Methan, zum Teil mit flüssigem Wasserstoff gefüllt war, ist 
in Tabelle 2 wiedergegeben. Das Volumen des festen Methans wurde 
berechnet, indem von dem Gesamtvolumen der Füllung das Volumen 
des flüssigen Wasserstoffs abgezogen wurde, das man aus der Menge 
und dem spezifischen Volumen berechnete. 

Aus der Menge des Methans in Gramm, die sich aus Druck, Tem- 
peratur, Volumen und Litergewicht im gasförmigen Zustand ergab, 
konnte in Verbindung mit dem gemessenen Volumen des festen Me- 
thans in Kubikzentimeter das Molvolumen des festen Methans be- 


Tabelle 2. Methan 1-5536 g. Wasserstoff 0-15962g. Volumen des 
flüssigen Wasserstoffs = 2-2543 (1+ 0:01715| T—20-5]) em. 








BR Volumen des Volumen des Molvolumen des 
1 aa olumen flüssigen Wasser- festen Methans festen Methans 
abe. in cm? Meab. stoffs in em? in cm? in em? 
20-42 5.2181 2.2512 2.9669 30-632 
20-52 5.2231 2.2551 2.9680 30-643 
20-63 5-2276 | 2.2593 2.9683 30.647 
20.73 5.2313 2.2632 2.9681 30-644 
20-56 5.2253 | 2.2566 2.9687 30-651 
20-48 5.2221 2.2535 2.9686 30.650 
20-45 5.2210 2.2524 2.9686 30-650 
20-41 5.2194 2.2508 2.9686 30-650 
20-42 5-2193 2.2512 2.9681 | 30.644 
20-37 5.2173 2.2593 2.9680 30.643 
20-27 5.2120 | 2.2454 2.9666 | 30-629 
20-06 5.1980 2.2373 2.9607 30-568 
20-13 5.2013 2.2390 2.9613 30-574 
20.20 5.2045 2.2427 2.9618 30.579 
20-30 5.2104 2.2466 2.9638 | 30-590 
20-35 5.2142 2.2485 2-9657 | 30-620 
20-41 5.2180 2.2508 2.9672 30-635 


20-50 5.2228 2.2543 2.9685 30-649 


1) KAMERLINGH-ÖNNES, ÜROMMELIN und CATH, Comm. Leiden, Nr. 150c. 1917. 
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rechnet werden, das mit dem bei 20-5°’abs. früher nach anderer 
Methode!) gemessenen gut übereinstimmte. 


Wie die graphische Darstellung Fig. 2 zeigt, besteht eine Unstetig- 
keit der Volumänderung im Temperaturgebiet von 20-15° bis 20-45°. 


Eine andere Versuchsreihe, bei welcher ein wenig grösseres Pykno- 
meter benutzt wurde, wird in Tabelle 3 wiedergegeben. Bei diesen 
zeitlich früheren Versuchen war eine direkte Bestimmung der Menge 
des flüssigen Wasserstoffs nicht vorgesehen worden. Das Wasserstoff- 
volumen für eine bestimmte Temperatur wurde berechnet als Differenz 








Molekular - Volumen 











Fig. 2. 


aus dem beobachteten Gesamtvolumen und dem Volumen des festen 
Methans, das sich für diese Temperatur aus Volumen, Temperatur, 
Druck im gasförmigen Zustand und dem Li-Normallitergewicht, sowie 
dem spezifischen Volumen des festen Methans ergab. Mit Hilfe der 
aus den Vorversuchen abgeleiteten Formel konnte dann das Volumen 
des flüssigen Wasserstoffs für alle Versuchstemperaturen berechnet 
werden. Als Differenz zwischen dem Volumen der Gesamtfüllung und 
dem des Wasserstoffs ergibt sich sodann das Volumen des festen 
Methans. 


ı) W. Heuse, Z. physikal. Ch. (A) 147, 266. 1930. 
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Tabelle 3. Methan 1-8295 g. 3-4956 cm? bei 20-5° abs. 























yo RE Volumen des Volumen des | Molvolumen des 
. ” pe R BARB. flüssigen Wasser- festen Methans | festen Methans 
w in cm? beob. stofis in em? in cm? | in em3 
20-11 5-3729 1-8825 3-4904 30.602 
20-17 5.3749 1-8844 3-4905 30.603 
20.23 5-3776 1-8864 3-4912 30-609 
20-30 5.3806 1-.8887 3-4919 30-616 
20.34 5.3827 1.8900 3-4925 30.623 
20-43 5-3874 1-8929 3-4945 30.638 
20-50 5-3908 1.8952 3-4956 30-648 
20-50 5-3907 1-8952 3-4955 30.647 
20-66 5-3959 1-9004 3.4955 30-647 
20.80 5-4005 1.9050 3-4955 30-647 
20.50 5-3008 1.8952 3-4956 30-648 
20-12 5-3733 1-8828 3-4905 30-603 
20-50 5-3905 1:8952 3-4953 30-645 
20-86 5-4027 1-9069 3-4958 30-649 
20.50 5.3908 1.8952 3-4956 30.637 
N 
Ss 
S 
l 
R EEE 
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S 
30,600 + 
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u Rt Ai Zu“ Maar“ Auer Ar Aa Kai” Daten Se 
Fig. 3. 


Auch bei dieser Versuchsreihe (Fig. 3) ist die Unstetigkeit zwi- 
schen 20-:15° und 20-45° deutlich erkennbar. Unterhalb 20-15° ist 
eine Volumänderung nicht mehr erkennbar. 

Dass die Grösse der zwischen 20-45° und 20-15° verlaufenden 
Volumänderung in den beiden mitgeteilten Versuchsreihen verschieden 
ist, kann darin begründet sein, dass sich das feste Methan bei der 
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unstetigen Zusammenziehung teilweise von den Wänden des Pykno- 
meters löst, und infolgedessen Hohlräume entstehen, die nicht von 
dem flüssigen Wasserstoff ausgefüllt werden. 

Diese Unsicherheit über die Grösse der mit der Umwandlung 
verbundenen unstetigen Volumänderung scheint mir jedoch kein 
Grund zu sein, an der Umwandlung selbst zu zweifeln. 

Die Art der unstetigen Volumänderung, die nicht sprungweise 
eintritt, sondern sich über einen Bereich von etwa 0-3° erstreckt, 
deutet darauf hin, dass die Erscheinung aus innermolekulare Um- 
wandlung aufzufassen, nicht durch Gitteränderung zu erklären ist. 

Umwandlungen ähnlichen Charakters haben F. Sımox!) und seine 
Mitarbeiter bei den Ammoniumsalzen zwischen — 30° und — 40° fest- 
gestellt und sehr überzeugend durch eine Umlagerung des Ammonium- 
radikals erklärt. 

Der zu dieser Untersuchung verwandte flüssige Wasserstoff 
(30 Liter) wurde im Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt unter Leitung von Herrn Dr. W. Meissner hergestellt. 

1) F.Sımon, Ann. Physik 68, 263. 1922. F. Sımox und Cr. v. Sımsox, Natur- 
wiss. 14, 880. 1926. F. Sımon, Cr. v. Sımsox und M. RUHEMANN, Z. physikal. Ch. 
129, 339. 1927. G. HETTNER und F. Sımon, Z. physikal. Ch. (B) 1, 293. 1928. 
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Räumliche Asymmetrie polarer Molekeln und die elektrische 
Doppelschicht. 
Von 
B. Kamienski. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 2. 30.) 


Es wird auf Grund bekannter elektroosmotischer Erscheinungen auf den Zu- 
sammenhang zwischen räumlicher Asymmetrie polarer Molekeln und der elektrischen 
Doppelschicht an chemisch unveränderlichen Phasengrenzen hingewiesen. 


Stellen wir uns eine ebene oder nur schwach gekrümmte und steife 
Phasengrenze P vor, die zwei Phasen von verschiedener Dielektrizitäts- 
konstante trennt, z. B. Elektrolytlösung | Luft oder Wasser Glas, 
bzw. Gas Platin oder Kristall gesättigte Lösung. In dem Dielektri- 
kum von grösserer Dielektrizitätskonstante befinden sich polare Mo- 
lekeln, z. B. Dipole. Diese sind räumlich asymmetrisch, was folgendes 
bedeute: Denken wir uns eine Ebene AA’, welche rechtwinklig die 
Verbindungslinie der elektrischen Zentren + e, —e 
in der Mitte teilt, so ist der Rauminhalt nicht 
symmetrisch in bezug auf diese Ebene verteilt. 

Nun werden diese Dipole während ihrer ther- 
mischen Bewegungen auf Grund elektrostatischer 
Kräfte von der Phase D, weggetrieben. Die wahr- 
scheinlichste Lage des Dipols an der Phasengrenze 
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N DD, entspricht einem Zustand kleinster freier Energie. 
Fis.1 Eine solche Position nimmt der Dipol Fig. 1 an!). 


Statistisch genommen wird ein Teil der schwär- 
menden Dipole eine solche Orientierung annehmen und in dieser Lage 
verhältnismässig am längsten verharren. Ein Teil der Dipole, deren 
Energie gross ist, wird nun die elektrostatische Abstossung mit Leich- 
tigkeit überwinden; ein anderer Teil enthält eine Energie, welche kaum 
zum Erreichen der Phasengrenze in der wahrscheinlichsten Lage ge- 
nügt. Infolge dieser Lage befindet sich das Dielektrikum D, im nega- 


4) B. KAmIEssKkı, Z. physikal. Ch. (A) 145, 48. 1929. 
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tiven Feld!). Ist der Unterschied der Dielektrizitätskonstanten gross, 
dann ist die abstossende Kraft stark, der Bruchteil der polarisierten 
Dipole grösser und somit wird eine stärkere elektrische ‚‚Doppel- 
schicht“ gebildet. 

CoEHN?) fand auf Grund experimenteller Untersuchungen der 
elektroosmotischen Erscheinungen, dass das Potential der Doppel- 
schicht tatsächlich von dem Unterschied der Dielektrizitätskonstanten 
abhängt. Dieser Satz würde nach der vorliegenden Vorstellung nur 
dann als genau quantitativ anzusehen sein, wenn die elektrischen 
Momente und die räumliche Asymmetrie der polaren Molekeln in allen 
untersuchten Flüssigkeiten die gleiche wäre. Würde das elektrische 
Moment fehlen oder eine vollkommene Symmetrie vorhanden sein, 
dann wäre danach keine Doppelschicht zu erwarten. Glücklicherweise 
wurden CoEHNs Versuche von PERRIN wiederholt. Nun finde ich in 
dem angegebenen Werk folgendes: „PERRIN kam zu dem Schluss, 
dass eine merkliche Überführung bei Anwendung beliebiger Dia- 
phragmen nur bei Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, 
Acetylaceton, Nitrobenzol stattfindet, dass sie dagegen bei Chloro- 
form, Äther, Petroleum, Benzol, Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff 
selbst bei neunmal so starkem Potentialgefälle unmerklich war. Da 
die Flüssigkeiten der ersten Kategorie alle ein elektrolytisches loni- 
sationsvermögen besitzen, schliesst PERRIN, dass diese Eigenschaft 
für die Elektroosmose massgebend ist.‘ 

Auf Grund der vorliegenden Anschauungen ist es klar, dass die 
von PERRIN genannten Verbindungen dann keine Überführung auf- 
weisen würden, wenn sie keine Polarität besässen oder räumlich sym- 
metrisch wären. Nach DEByYE?) ergeben sich für die genannten 
Flüssigkeiten folgende Momente: 


Chloroform . +» 0-95 bis 1-10 - 10-18 elektrostat.Einh. 
Be... re 


N 
er A: 
Ts 
Schwefelkohlenstoff . . 0 bis 0:326 - 10-18 
1) B. Kamiensk1, Z. physikal. Ch. (A) 145, 48. 1929. 2) L. NATANsoN, 
ÖOeuvres de M. SmoLucHowskı, Vol. III, p. 304. 1928. Cracovie, Acad. Polon. 
Sciences. 3) DeBYE, Polare Molekeln, S. 191. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 147, Heft 4. 19 
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Äther zeigt zwar (wie auch Chloroform) eine kleine Polarität; 
jedoch zeichnen sich beide durch eine gewisse Symmetrie aus. Dagegen 
hat Pentan, Hexan und Benzol kein elektrisches Moment. 

Ein fast vollkommen entgegengesetztes Beispiel bieten die fol- 
genden Flüssigkeiten: 


Wasser . . :» :...17 bis 1847-10-18 elektrostat. Einh. 
Methylalkohol . . . . 17% 10-18 a 
Äthylalkohol . . . . . 1-63 bis 1-72 -10-18 
BD : .» : 2 222, m. BER 
Nitrobenzol . . . ..384 . 390 -10-% 
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In einem Acetonmolekül deckt sich die Verteilung der elektrischen 
Ladungen nicht mit der räumlichen Symmetrie (rr) des Baues. Da- 
gegen stimmt die elektrische Symmetrieebene (ee) mit der räum- 
lichen (rr) im Äther recht gut überein. Den hier vorgestellten Ge- 
dankengang könnte man nicht auf Kolloide anwenden, erstens weil 
die Phasengrenze eine undefinierte und starke Krümmung aufweist 
und zweitens, weil die Oberfläche chemisch oder physikalisch nicht 
definiert ist (Schutzkolloide, Oxydationen, im allgemeinen chemische 
Wirkung des lösenden Mediums, adsorbierte Verunreinigungen). Es 
ist wahrscheinlich, dass die Wirkung der Katalysatoren auf die po- 
laren Gasmolekeln von den elektrischen Eigenschaften der Medien an 
der Phasengrenze Katalysator | Gas abhängt, und dass die Orientie- 
rung der polaren Molekeln die Reaktionsrichtung beeinflusst. Eine 
Gasmischung, welche polare Molekeln enthält, möge einmal an einen 
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metallischen Katalysator, und das andere Mal an einen dielektrischen 
Katalysator grenzen. Es seien zwei Reaktionen als Beispiele gewählt, 
der Zerfall des Isobutylalkohols!) und die Wirkung des Kohlenoxyds 
auf Wasserstoff. Isobutylalkohol, der ein elektrisches Moment 
n »1018 — 1-72 elektrostat. Einh. aufweist, zerfällt bei 300° C an einem 
metallischen Katalysator (Cu) in Isobutylalkohol und Wasserstoff, 
an einem Aluminat dagegen erhält man als Reaktionsprodukte Iso- 
butylen und Wasser. Kohlenoxyd, das eine Polarität von 0-1 bis 
0-124 - 10-18 elektromot. Einh.?) aufweist, ergibt mit Wasserstoff an 
metallischen Katalysatoren Methan, an Zinkchromat oder Zinkoxyd 
(Dielektrika) Methylalkohol. Es wäre auch zu erwarten, dass die 
polaren Molekeln einen Einfluss auf das Wachstum der Kristalle aus- 
üben würden. So wäre unter der Voraussetzung, dass ebenso wie 
organische polare Molekeln auch manche anorganische schwach disso- 
ziierende Salze starke Dipolmomente [AgC10,°)] haben, zu erwarten, 
dass z.B. Quecksilberchlorid, Fluoride, Cadmiumchlorid und HON 
eine Wirkung auf die Art der Kristallisation hätten. 





















Zusammenfassung. 


Auf Grund des thermodynamischen Satzes, dass ein System be- 
strebt ist in den wahrscheinlichsten Zustand der kleinsten freien 
önergie überzugehen, wird angenommen, dass polare Molekeln an 
einer Phasengrenze zweier Phasen (von verschiedener Dielektrizitäts- 
konstante) während ihrer thermischen Bewegungen in gewissen Posi- 
tionen gegenüber der Phasengrenze zeitlich orientiert sein müssten. 
Als diese Position wird diejenige angenommen, in welcher die kleinste 
Menge elektrischer Kraftlinien durch das Dielektrikum von kleinerer 

i Konstante passiert. Auf diese Weise wäre die Existenz elektrischer 
Doppelschichten thermodynamisch als Folge der thermischen Bewe- 
gung, des Baues der Dipole und des Unterschieds der Dielektrizitäts- 
konstanten begründet. 

Enthält jedoch ein flüssiges Dielektrikum polare Molekeln, in 
denen die räumliche Symmetrieebene mit der elektrischen Symmetrie- 
ebene zusammenfällt, dann findet man keine besonders bevorzugte 

Position, die die polare Molekel in der Nähe der Phasengrenze an- 


1) P. SABATIER, La catalyse en chimie orgänique, p. 48. 1920. “IP, 
HiLvırcH, Catalytie processes in applied chemistry, p. 15, 16. 1929. 3) P. DEBYE, 
Polare Molekeln, Anhang. 1929. 
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nehmen dürfte. Als Folge davon bildet die Molekel in diesem Falle 
keine elektrische Doppelschicht. Die bekannten Versuche CoEHNs 
und insbesondere PERRINs über elektroosmotische Überführung 
scheinen diese Anschauung stark zu unterstützen. 

Es wird darauf hingewiesen, dass diese Anschauung weitere Ge- 
biete physikalisch-chemischer Erscheinungen, der chemischen Kinetik 
und vielleicht auch die Änderung der Kristallform in Gegenwart 
polarer Molekeln verständlicher machen könnte. 


Lwow, Institut f. physikal. Chemie d. Polytechnischen Hochschule. 
Februar 1930. 








Über die Salzbildung des Acetessigesters und Acetylacetons. 


Von 
A. Hantzsch und W. Kröber. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 3. 30.) 


Die von P. GROSSMANN aus optischen. Messungen gefolgerte Annahme, dass 
Natriumacetessigester der Formel CH,. CO.CH:C(ONa).OCH, entspreche und da- 
nach anders konstituiert sei, als das Acetessigester-Enol COH,.C(OH):CH.CO.003H,, 
wird ebenso wie die vermeintliche Existenz von Di-Enolsalzen mit der Gruppe 
— ((ONa):C:C(ONa)— als unrichtig erwiesen. 


Die Strukturformel des Natracetessigesters 
CH;3.C(ONa):CH .CO,0,H,, 
die sich von der Enolform 
CH,.C(OH):CH.CO,C,H, 
ableitet, ist bekanntlich bis vor kurzem allgemein angenommen und 
nur von A. HantzscH!) zu der Konjunktionsformel 
CH, . C©==CH—C.OC,H, (1) 


O—Na-.--O 

erweitert worden, weil Natracetessigester viel stärker als die durch 
den Äthoxyerotonsäureester 

CH,.C(00,H,):CH.CO,0,H, 
festgelegte Enolform absorbiert und weil auch seine Molrefraktion 
grösser ist als die des Äthoxycerotonsäureesters. Demgegenüber hat 
PAUL GROSSMANN?) in einer umfangreichen Arbeit ‚Über die Tauto- 
merie des Acetessigesters und des Acetylacetons‘‘ durch V. HENRISs 
quantitative Methode der Ultraviolettabsorption anscheinend für das 
Enolsalz die Strukturformel 

CH3.C0.CH:C(ONa)OC,H, 
nachgewiesen, während er für das Enol die bisherige Formel 

CH,.C(OH):CH.CO,0,H, 
beibehält. 


1) A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 3049. 1911. 2) PauL GRoSsS- 
MANN, Z. physikal. Ch. 109, 305 bis 352. 1924. 
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Ähnlich hatten schon früher HEnkı und BIELECKT!) die bisherige 
Enolformel des Acetylacetons 


CH,.C(OH):CH.CO.CH, (4) 
auf Grund der Ultraviolettabsorption durch die Enolformel 
CH,.CO.CH,.C(OH):CH;, (5) 


ersetzt. V. AUWERS?) hat aber durch chemische und refraktometrische 
Untersuchungen eindeutig nachgewiesen, dass Acetylaceton gemäss 
der obigen Formel (4) enolisiert ist und dabei mit Recht betont: ‚Der 
Grundsatz, dass die physikalisch-chemische Konstitutionsforschung 
dauernd in engster Fühlung mit der rein chemischen bleiben muss 
und beide aufeinander Rücksicht zu nehmen haben, sollte niemals 
aus dem Auge verloren werden‘. 

Auch gegen P. Grossmanns Formulierung des Natracetessig- 
esters sind schwere Bedenken chemischer Art zu erheben. Denn da 
Enolisation und Salzbildung an derselben C’O-Gruppe erfolgen, so 
müsste auch das Acetessigesterenol folgendermassen analog konsti- 


SORRE REN CH,.CO.CH:C(OH)OC;H,, (6) 

Dagegen sprechen aber alle chemischen Tatsachen. 

Schon CLAISEN?) hat auf Grund zahlreicher Untersuchungen für 
den Acetessigester die Enolisation gemäss der Formel (6) abgelehnt. 
Auch ist K. H. Meyer) durch seine Bromtitrationsmethode zu dem 
Ergebnis gekommen, dass die Carbäthoxylgruppe nicht oder höchstens 
spurenhaft enolisiert sein kann. Den bündigsten Beweis für die Nicht- 
enolisation der Carbäthoxylgruppe hat die Ozonspaltung von 
J. SCHEIBER) geliefert, nach welcher der Acetessigester deshalb nur 
gemäss der Formel (3) enolisiert sein kann, weil sein Ozonid glatt in 
Essigsäure, Glyoxylsäureester und Wasserstoffperoxyd gespalten wird: 

CH,.C(OH)—CH .00,0,H,+ H,0 -> CH, . COOH +CHO .00,0,H,+H,0,. 
0-—0—0 


Auch die Annahme, dass Enolisation und Salzbildung an zwei 
verschiedenen Stellen erfolgen, dass also bei der Enolisation das be- 
wegliche Wasserstoffatom der Methylengruppe an das dem Acetyl 
angehörige Carbonyl, dagegen bei der Salzbildung das Metall an das 





1) Henrı und BIELECK1, C.r. 158, 1022. 1914. 2) v. AuwERs, Ber. Dtsch. 
chem, Ges. 50, 929. 1917. 3) CLAISEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1760. 1892. 
4) K.H.MeEyer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 2843ff., 2854 if. 1912. 5) J.SCHEIBER, 
Lieb. Ann. 405, 315. 1914. 
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Sauerstoffatom des Carbäthoxyls wandere, wird dadurch widerlegt, 
dass Natracetessigester niemals gemäss der Formel (2) reagiert. So 
entsteht auch aus Natracetessigester und Chlorkohlensäureester nach 
ULAISEN!) der O-Kohlensäureester des Oxycrotonsäureesters 
CH,.C(000,0;H,):CH .CO,0,;H,. 

Sind schon alle chemischen Befunde mit GROSSMANNs Formel un- 
vereinbar, so wird ihre Unhaltbarkeit sogar durch seine eigenen Unter- 
suchungen erwiesen. Denn nicht nur beim Acetessigester, sondern 
auch beim Acetylaceton wird nach P. Grossmann das Maximum der 
Absorption in alkalischen Lösungen gegenüber den neutralen Hexan- 
lösungen nach Rot verschoben und verstärkt. Konnte dies beim 
Acetessigester noch dadurch erklärt werden, dass Enolisation und 
Salzbildung an zwei verschiedenen Stellen des Moleküls erfolgen sollen, 
so ist dies beim Acetylaceton wegen dessen symmetrischer Konstitu- 
tion nicht möglich, da, wenn Wasserstoff an das Sauerstoffatom | 
und Natrium an das Sauerstoffatom II 


) u 
CH,.CO.CH,.CO.CH, 
wandern würde, identische Enole entstehen. Danach kann also die 
grosse optische Verschiedenheit von Enolen und Enolsalzen nicht 
durch Strukturverschiedenheit erklärt werden, sondern nur nach 
A. HaytzscH durch Übergang der Enole (3) in ‚.konjugierte Salze“ (1). 
Aber auch P. GrossmanNs Annahme eines Di-Enolsalzes 
CH,.C(ONa):C:C(ONa)OC5zH,, 
das nach ihm in der alkoholischen Lösung von Acetessigester und 
Natriumäthylat auf Grund der angeblichen optischen Verschiedenheit 
der wässerig-alkalischen und der Natriumäthylatlösung und durch 
Bromtitrationen nachgewiesen sein soll, ist aus unrichtigen Beobach- 
tungen abgeleitet. GROSSMANNs vermeintlicher optischer Nachweis 
für die Existenz eines Di-Enolsalzes basiert darauf, dass nach seinen 
Messungen das Absorptionsband des Acetessigesters in Natrium- 
äthylatlösung breiter und tiefer als in wässerig-alkalischer Lösung 
sein soll. Allein zufolge der Nachprüfungen an frisch bereiteten Lö- 
sungen mit G. SCHEIBEsS quantitativer Extinktionsmethode sind die 
Extinktionskurven der wässerig-alkalischen und Äthylatlösung nach 
Fig. 1 praktisch identisch. Damit ist der optische Nachweis für die 
Existenz von Di-Enolsalzen des Acetessigesters hinfällig geworden. 


1) CLAISEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1761. 1892. 
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Die vermeintlichen Differenzen dürften wohl davon herrühren, dass 
in der nach Grossmann stärker absorbierenden Natriumäthylatlösung 
durch den Luftsauerstoff stärker absorbierende Oxydationsprodukte 
entstanden waren. 

Auch die Resultate von P. Grossmanns Bromtitrationen 
alkalischer Lösungen von Acetessigester und Acetylaceton, 
wonach in denselben über 100% Enol, 
also Di-Enolsalz enthalten sein soll, 
sind unrichtig. 

Die Bromtitration neutraler Enol- 
"7: SOBBHERRR N lösungen nach K.H. Meyer beruht 
| | bekanntlich darauf, dass die Enole, 
nicht aber die isomeren Ketone, als 
ungesättigte Verbindungen Brom ad- 
dieren nach der Gleichung: 

— C(OH) = CH— + Br, > 

— ((OH) Br— CHBr— — 

— 00—-CHBr— + HBr 
also über unbeständige Dibromide 
2,5 — unter Abspaltung von Bromwasser- 
| | stoff in Bromketone übergehen. Nach- 
| dem das überschüssige Brom durch 
2.0 | | Anilinchlorid entfernt worden ist, wird 


loge 
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Fig. 1. lösung hinzugefügt und das nach der 
—— Acetessigester in Natron- Gleichung 
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--— Acetessigester ın Natrıum- ö n 


entstandene Jod mit Thiosulfat titriert. 

Nach GROSSMANN gibt man zu der alkalischen Enolatlösung eine 
salzsaure Bromlösung so rasch hinzu, dass das freiwerdende Enol und 
das vermeintliche Di-Enol sich nicht ketisieren können, sondern in 
statu nascendi bromiert werden. Die zunächst verwandte salzsaure 
Bromlösung I enthielt im Liter etwa 4-8Sg Brom. Bei der Nach- 
prüfung der Titrationen wurden von uns etwas niedrigere, ziemlich 
inkonstante Werte erhalten, die vor allem von der Dauer der Brom- 
einwirkung stark abhingen. Auffällig war ferner, dass in Methylat- 
lösung von Acetessigester rund 100%, in Äthylatlösung dagegen etwa 
109% Enol bei gleichem Überschuss von Methylat bzw. Äthylat ge- 
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funden wurden. Erschien schon hiernach GROSSMANNs Methode zur 
Titration alkalischer Enolatlösungen wenig geeignet, so wurde ihre 
völlige Unbrauchbarkeit dadurch erwiesen, dass die gefundenen Werte 
sehr stark mit der Konzentration der Bromlösung wechseln. Bei 
diesen Versuchen wurde eine Bromlösung II von doppelter Konzen- 
tration verwendet, die also im Liter etwa 9-6 g Brom enthielt. Wäh- 
rend nach der Titration mit Bromlösung I die Lösungen von Acet- 
essigester in wässerigem Alkohol und Natronlauge 97-3%, in Natrium- 
äthylat aber 109-4% Enol enthalten sollten, würden sie nach den 
tesultaten mit Lösung II 110 bzw. 151-8% Enol enthalten. Auch 
bei alkalischen Lösungen von Acetylaceton und Benzoylaceton wurden 
unter denselben Bedingungen ähnlich grosse Differenzen zwischen den 
mit Lösung I und 11 erhaltenen Werten gefunden. Da also Acetessig- 
ester in Methylalkohol bei Anwesenheit von überschüssigem Natrium- 
methylat wie zu erwarten zu 100% enolisiert ist, dagegen in Äthyl- 
alkohol bei Gegenwart von überschüssigem Äthylat ein Überwert ge- 
funden wird, der bei Anwendung einer konzentrierteren Bromlösung auf 
fast 50% steigt, kann dieser Mehrverbrauch von Brom nicht durch Di- 
Enol, sondern nur durch sekundäre Reaktionen hervorgerufen werden. 

Übrigens hat schon DIECKMANN!) beobachtet, dass die von Enolen 
aufgenommene Brommenge oft in hohem Grade von den Versuchs- 
bedingungen abhängig ist. Auch er führt den Mehrverbrauch an Brom 
nicht auf das Vorhandensein von Di-Enol zurück, sondern darauf, 
dass das primär entstehende Bromadditionsprodukt bei dieser Titra- 
tion viel leichter als bei der von K. H. MryeEr mit einer vom Lösungs- 
mittel abhängigen Geschwindigkeit unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff zerfällt und dass das so entstehende Bromsubstitutionsprodukt 
seinerseits wieder Brom aufnimmt. 

Auch dass nach K.H.Meryer die Gleichgewichtslösung von 
Acetylaceton in Pyridin nach Übersättigung mit Eisessig bei der 
Bromtitration in alkoholischer Lösung annähernd 2 Mole Brom auf- 
nimmt, ist nach DIECKMANN nicht auf das Vorliegen von Di-Enol, 
sondern darauf zurückzuführen, dass das Bromadditionsprodukt unter 
der Einwirkung von Pyridinacetat Bromwasserstoff unter Bildung 
von Pyridin-Hydrobromid abspaltet und in Bromacetylaceton über- 
geht, das dann seinerseits wieder Brom addiert. Damit fällt auch 
diese letzte Stütze hinweg, die GROSSMANN für die Existenz von 
Di-Enolsalzen anführt. 


1) DIECKMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1778. 1920. 
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Ob der Mehrverbrauch an Brom bei der Titration alkalischer 
Enollösungen von einer grösseren Reaktionsfähigkeit des Enols in 
statu nascendi gegenüber Brom oder von einer katalytischen Be- 
schleunigung der Bromaufnahme in Gegenwart von Alkohol oder 
Alkali herrührt. konnte bisher nicht festgestellt werden, ist aber auch 
für die vorliegende Frage ohne Bedeutung. 

Zu obigen Versuchen wurden annähernd !/,, norm. Lösungen von 
Keto-Enolen verwendet. Zur Titration wurden je 10 cm? einer solchen 
Lösung mit 10 cm? einer !/,, norm. Natronlauge-, bzw. einer !/,, norm. 
Natriummethylatlösung in absolutem Methylalkohol, oder !/,, norm. 
Natriumäthylatlösung in Äthylalkohol auf — 10° bis — 15° abgekühlt. 
dann möglichst rasch zuerst die Bromlösung und hierauf zur Ent- 
fernung des überschüssigen Broms Anilinhydrochlorid hinzugefügt. 
Dies konnte innerhalb 4 Sekunden geschehen. 

Die saure wässerige Bromlösung I (mit 4-Sg Brom im Liter) war 
an Salzsäure etwa 0-3 norm. 10cm? dieser Lösung enthielten also 
soviel Brom, dass die Menge des in 10 cm? obiger Lösung enthaltenen 
Keto-Enols bei einem Enolisationsgrad von 100% sicher bromiert 
werden konnte, dla alsdann noch ein Überschuss von 50 Gewichtsproz. 
Brom vorhanden wäre. 

In der Bromlösung II (mit rund 9-6g Brom im Liter) betrug der 
Überschuss an Brom in 10cm? 200 Gewichtsproz., bezogen auf 
2.900 Mol 100% iges Enol. P. Grossmann gab einen Überschuss von 
30 bis 100% an. Bei den Titrationen wurden je 10 cm? dieser Brom- 
lösungen verwendet. 

Um festzustellen, ob es überhaupt statthaft sei, mit der konzen- 
trierteren Bromlösung II zu titrieren und ob sich vielleicht schon in 
neutraler Lösung Differenzen zwischen den Titrationsergebnissen mit 
Lösung I und Il einstellten, wurde Benzoylaceton mit Lösung I und II 
und Acetessigester mit Lösung II in neutralen alkoholischen Gleich- 
gewichtslösungen titriert. Unsere Enol-Werte für Benzoylaceton (93-7 
und 95:2%) und für Acetessigester (14:7 %) stimmen mit K. H. MEYERS 
Werten 94 und 12:5% befriedigend überein, so dass sich gegen die 
Anwendung einer konzentrierteren Bromlösung nichts einwenden lässt. 


Mit Bromlösung I ergaben 


Für Acetessigesterlösungen Im Mittel 
8 Titrationen in Wasser + Natronlauge 92.3%, Enol 
15 “ in Methylalkohol + Natriummethylat 1005% . 


9 * in Äthylalkohol + Natriumäthylat 1094% 
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Nunmehr folgen die wichtigsten Bromtitrationen: 





Kubikzentimeter u. 
Thiosulfat g en 
'ozent 
0.0994 norm. In Prozent 


Gramm Substanz 10 em? Brom- 
in 10 em? Lösung lösung 





Benzoylaceton in Äthylalkohol. 
0.03257 3-79 
003257 11 3-85 


Acetessigester in Äthylalkohol. 


0.02616 | II ' 0.60 (0-1 norm. 14-3 


Acetessigester in Äthylalkohol + Natronlauge. 
0-02616 I 3-93 :0-1 norm.) 97-8 
0-.02616 | 1l 4.40 (0-1 norm. 109.5 
0-.02616 Il 4-42 (0-1 norm.) 110-0 

Acetessigester in Äthylalkohol + Natriumäthylat. 


0.028608 II | 608 151-8 


Acetylaceton in Äthylalkohol + Natriumäthylat. 


0.01868 I 4.90 130-4 
0.01868 11 6-00 159-7 


Benzoylaceton in Äthylalkohol + Natriumäthylat. 





0.03257 1 3:9 97.7 
0-.03257 1 5.60 138-5 

Um die Frage nach der Existenz von Di-Enolsalzen restlos zu 
klären, wurde schliesslich noch die Salzbildung der Keto-Enole che- 
misch quantitativ untersucht, und zwar durch die Einwirkung von 
Alkalimetallen. 

Dass Acetessigester in Benzol und Äther nur ein Atom Natrium 
bzw. Kalium aufnimmt, haben bereits JOHANNES WISLICENUS!) und 
HELMUTH SCHEIBLER?) durch Wägung des überschüssigen, unver- 
brauchten Alkalimetalls festgestellt. 

Dass dasselbe für Acetylaceton und Benzoylaceton gilt, haben 
wir — wohl noch genauer — durch Messung der hierbei freiwerdenden 
Wasserstoffvolumina folgendermassen ermittelt. 

In ein Kölbchen von etwa 150 cm? Inhalt, das mit Stickstoff 
gefüllt und oben mit einer Gasbürette @ verbunden war, wurden etwa 
40 cm? trockenes Xylol oder Benzol und Natrium oder Kalium im 


1) JOHANNES WISLICENUS, Lieb. Ann. 186, 186. 1877. ?) HELMUTH SCHEIBLER, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 403. 1920. 
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Überschuss gegeben, die beide vorher nach der bekannten Methode durch 
Schütteln mit Benzol oder Xylol im Reagenzrohr staubförmig verteilt 
worden waren. An einem seitlich eingeschliffenen Stopfen S hing ein 
Eimerchen E, in das einige Dezigramme des betreffenden Keto-Enols 
eingewogen wurden. Nach eingetretenem Temperaturausgleich liess 
man durch Drehung des Stopfens das 
Eimerchen samt Inhalt in die Suspension 
des Alkalimetalls fallen. Die sofort be- 
ginnende mässige Wasserstoffentwicklung 
wurde durch gelindes Schwenken des Kölb- 
chens und zuletzt durch vorsichtiges Er- 
wärmen nach 1 bis 2 Stunden beendet, was 
an der gleichfalls mit Xylol oder Benzol 
abgesperrten Gasbürette durch Unveränder- 
lichkeit des entwickelten Wasserstoff- 
volumens zu erkennen war. Die Dampf- 
spannung des Benzols wurde abgezogen, die 
des Xylols konnte vernachlässigt werden. 

Acetylaceton + Natrium: 0:2600 g Substanz ergaben 30-8 cm? H, 
(auf 0° und 760 mm reduziert). Berechnet für Mononatriumsalz 
29-2 cem® H,, für Di-Enolsalz 58-4 em?. 

Da sich das Natriumsalz hierbei gelatinös abgeschieden hatte, 
wurde der Versuch an Benzoylaceton in Benzollösung mit Kalium 
angestellt, da das entstehende Kaliumsalz in Benzol löslich ist. 

Benzoylaceton + Kalium: 0-4851 g Substanz ergaben 30-9 cm? H, 
(auf 0° und 760 mm reduziert). Berechnet für Monokaliumsalz 
33-5 cm® H,, für Di-Enolsalz 67-0 em?. 

Da also selbst unter den günstigsten Bedingungen, d.i. durch 
Berührung der Benzollösung des Monokaliumsalzes von Benzoyl- 
aceton mit metallischem Kalium, ein Di-Enolsalz mit der Gruppe 
— ((OK)=C0=C(OK)— nicht gebildet wird und da alle Enolsalze 
beständiger sind als die freien ketisierbaren Enole, dürfte das nach 
J. SCHEIBER bei der Ozonspaltung einiger Keto-Enole in geringer 
Menge auftretende Kohlendioxyd wohl nicht auf das Vorhandensein von 
freien Di-Enolen, sondern auf andere Ursachen zurückzuführen sein. 

Wohl aber ist durch die völlige Indifferenz der Mono-Enole gegen 
den bei ihrer Bildung freiwerdenden nascierenden Wasserstoff deren 
Konjunktionsformel auch chemisch bewiesen. Denn wenn man auch 
die Tatsache, dass unter diesen Bedingungen Acetessigester bzw. sein 














Fig. 2. Reaktionsgefäss. 
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Natriumsalz nicht reduziert wird, dadurch erklären könnte, dass die 
Gruppe CO.0C,H, schwer angegriffen wird, so ist doch die Indifferenz 
des Carbonyls der Keto-Enole RR-C(OH)=CH—CO-—R, und ihrer 
Alkalisalze RR-COMe=(CH.CO—R, nur erklärlich durch die schon 
aus ihrem optischen Verhalten gefolgerte Annahme, dass diese Car- 
bonyl-Sauerstoffatome nicht ‚‚frei‘, sondern durch Nebenvalenzen mit 
denen des Hydroxylwasserstoffs bzw. der Alkalimetalle verbunden 
sind, gemäss den Formeln 


R,—C—CH—C—R 


und R,—C-==CH—C—H, 


2 
ne. O—Me----O 


Dem entspricht es auch, dass Acetessigester und verwandte Keto- 
Enole in Lösungen wie in Benzol monomolar sind, weil sie keine freie 
Hydroxylgruppen enthalten und sich deshalb nicht assoziieren können. 
So wird auch an die Doppelbindung kein Wasserstoff angelagert, weil 
sie in dem durch die Konjunktion gebildeten Ring weniger reaktions- 
fähig geworden ist. 
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Die Bildungswärme von Mischkristallen der Reihe KC!— KBr'), 
Von 
M. M. Popoff, A. Bundel und W. Choller. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 10. 2. 30.) 


Es werden die Lösungs- bzw. Bildungswärmen von auf verschiedenen Wegen 
gewonnenen Mischkristallen der Reihe KCI—K Br mittels eines adiabatischen Calori- 
meters ermittelt und mit den von. anderen Autoren erhaltenen Werten verglichen. 


- Q 
I. Uber die Zwecke und die Methoden der Untersuchung. 


$ 1. In Arbeiten aus den letzten Jahren finden wir Hinweise 
darauf, dass die Mischkristalle nicht nur aus Lösungen und aus 
Schmelzen entstehen, sondern auch bei anderen Verfahren, wie beim 
Zusammenbacken fester Salze, bei ihrer gemeinsamen Zerreibung oder 
Zusammenpressung’?). 

Ausserdem liegen auch Hinweise darauf vor, dass die durch Kri- 
stallisation aus Schmelzen entstandenen Kristalle sich voneinander je 
nach den Bedingungen der Kristallisation und ihres Erkaltens unter- 
scheiden). 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die systematische Bestim- 
mung der Bildungswärmen von auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Mischkristallen vorgenommen, um zu erforschen, welche Verfahren 
zur Gewinnung der vollkommensten Mischkristalle führen. 

$ 2. Zum ersten Gegenstand der Untersuchung sind Misch- 
kristalle der Reihe KUI—K Br gewählt worden. Diese Auswahl wurde 
durch folgende Umstände bedingt: 

1. Durch zahlreiche Untersuchungen ist unumstritten festgestellt 
worden, dass diese Salze eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen bilden, ohne irgendeine Mischungslücke und ohne Verbin- 
dungen zu bilden. 

2. In den meisten Untersuchungen wird auf die Beständigkeit 
dieser Kristalle bei gewöhnlicher Temperatur hingewiesen [auf ihren 
Zerfall weisen nur ZEMSZUZNY und RAMBAcH hin®)]. 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Gesellschaft der Freunde der Naturwissen- 


schaft am 4. Mai 1929. 2) VEGARD und SCHJELDRUF, Physikal. Z. 18, 93. 1917. 
Z. Physik 5, 17. 1921. 42,1. 1925. 3) TAMMANN, Z. anorg. Ch. 107, 1. 1919. Lx 


Braxc und RössLer, Z. anorg. Ch. 143, 1. 1925. *) Z. anorg. Ch. 65, 403. 1910. 
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3. Die Lösungswärmen der beiden Komponenten sind negativ und 
unterscheiden sich um ungefähr 14%. 

4. Die beiden Salze sind bei hohen Temperaturen verhältnis- 
mässig beständig, weshalb sie zur Bildung von Mischkristallen unter 
diesen Bedingungen geeignet sind. 

5. Beide Salze können verhältnismässig leicht im reinen Zustand 
gewonnen werden. 


$ 3. Die Mischkristalle wurden in folgenden Verfahren hergestellt: 

1. Reibung. Diese wurde in einem Achatmörser in einem Ex- 
sieeator über Phosphorsäureanhydrid und unter vermindertem Luft- 
druck erzeugt. Die Dauer der Reibung war verschieden, von 15 bis 
40 Stunden. 


2. Zusammenbacken. Das Salzgemisch wurde in einem Por- 


zellantiegel einer Erwärmung von 600° während 24 bis 72 Stunden 
unterworfen. Vor dem Zusammenbacken wurden die Salze in dem 
(erät, welches bei der Reibung benutzt wurde, gemischt. 

3. Rasche Kristallisation (mit Härten) aus Schmelzen. 
Das Salzgemisch wurde in einer Menge von 25 g in einem Porzellan- 
tiegel geschmolzen. Die Temperatur der Schmelze stieg bis zu 800°. 
Die Temperatur wurde mittels eines Platin-Platinrhodiumthermo- 
elements gemessen, dessen Lötstelle frei lag und in dem Salzgemisch 
untergebracht wurde. Bei der Temperatur von 800° wurde die 
Schmelze während 10 bis 15 Minuten gehalten, wonach sie in einem 
dünnen Strahl in ein massives Platingefäss gegossen wurde. Etwa 
nach 15 Minuten wurde die Schmelze zerkleinert und bis zum nächsten 
Tage im Exsiccator über Phosphorpentoxyd aufbewahrt. Die Lösungs- 
wärme wurde 24 Stunden nach der Bereitung des Mischkristalls er- 
mittelt. 

4. Langsame Kristallisation aus dem geschmolzenen 
Zustand. Das Salzgemisch wurde bis zu 800° erwärmt. Alsdann 
wurde die Temperatur des Ofens um 20° bis 30° unter die Erstarrungs- 
temperatur der Schmelze der betreffenden Zusammensetzung herab- 
gesetzt. Die Kristallisation wurde dabei während 40 bis 60 Minuten 
erzeugt. Die Dauer der Kristallisation wurde durch Abstrecken der 
Erkaltungskurve mittels des Schreibers der Firma Siemens & Halske 
kontrolliert. Nach 12 bis 16 Stunden war die Temperatur des Ofens 
noch ungefähr 100° bis 120°. 

5. Langsame Kristallisation mit darauffolgendem Tem- 
pern. Die durch langsame Kristallisation, wie oben beschrieben, 
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gewonnenen Kristalle wurden im Ofen gelassen, dessen Temperatur 
anfangs langsam bis zu 600° herabgesetzt und alsdann mittels eines 
Temperaturreglers während einer bestimmten Zeit (24 bis 72 Stunden) 
unveränderlich aufrecht erhalten wurde. Nach der Beendigung des 
Temperns wurde der Ofen langsam abgekühlt. 

$ 4. Es wurden folgende Salze verwendet: Kaliumchlorid ‚‚mit 
Garantieschein und Kaliumbromid ‚„Kahlbaum zur Analyse‘ der 
Firma Schering-Kahlbaum. Sie wurden einer zweimaligen Kristalli- 
sation aus einem Wasser, dessen elektrische Leitfähigkeit gleich 
2-10 war, in einem Platingefäss unterworfen. Nach der Kristalli- 
sation und vorläufigem Trocknen im Exsiccator wurden die Salze 
endgültig im Vakuum bei 220° bis zum konstanten Gewicht aus- 
getrocknet. 

$ 5. Die Analyse der auf dem einen oder anderen Wege ge- 
wonnenen Kristalle wurde anfangs mittels Titrieren nach dem MoHr- 
schen Verfahren durchgeführt. Dabei war der Fehler im Mittel gleich 
0-1%. Dann wurde zwecks Erhöhung der Genauigkeit der Analyse 
das gewichtsanalytische Verfahren benutzt. Die Genauigkeit der 
letzteren Ermittelungen ist im Mittel gleich 0:04%. 

$ 6. Die Ermittelung der Lösungswärmen der Mischkristalle 
wurde in einem adiabatischen Calorimeter durchgeführt, dessen Ein- 
richtung beinahe genau (ausser den Abmessungen) der Einrichtung 
des von SWIETOSLWASKI beschriebenen Calorimeters entsprach. 

Das Calorimeter bestand aus Silber. Sein Rauminhalt betrug 
200 cm, der Inhalt der Adiabatik 6 Liter. Gerührt wurde mit Hilfe 
eines Schraubenrührers. Das Salz wurde in das Calorimeter mittels 
eines von unten mit einem Kautschukpfropfen verschlossenen Platin- 
rohres eingeführt, wie es im klassischen Handbuch für Calorimetrie 
von Lu6isIn beschrieben ist. 

Die Bestimmung der Lösungswärme wurde stets bei einer und 
derselben Temperatur, nämlich bei 20°, vorgenommen. Die End- 
konzentration der Lösung war eine und dieselbe, und zwar 1 Mol Salz 
auf 300 Mole Wasser. 

Unter diesen Bedingungen dauerte die Hauptperiode 1!/, bis 
2 Minuten. Der Temperaturunterschied zwischen dem Calorimeter und 
der Adiabatik von 0-03° hatte sogar während eines Zeitraums, der 
denjenigen der Hauptperiode überstieg, keinen Einfluss auf die Tem- 
peratur des Calorimeters. In einem Zeitraum von 10 bis 15 Sekunden 
hatte selbst ein Unterschied von 0-1° bis 0-2° keinen merklichen Ein- 
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fluss. In jenen Fällen, wo es nicht gelang, die Adiabate mit genügender 
Genauigkeit aufzusetzen, wurde eine Korrektion eingeführt. Letztere 
wurde nach der Radiationskonstante, die mittels spezieller Experi- 
mente bestimmt wurde, berechnet. Diese in Graden ausgedrückte 
Konstante bedeutet die Änderung der Temperatur des Calorimeters 
während einer Ablesung (30 Sekunden) bei einem Temperaturunter- 
schied von 1° zwischen der Adiabatik und dem Calorimeter. 

Nach übereinstimmenden Ergebnissen vieler Experimente beträgt 
die Grösse dieser Konstante 0-004°, 

Ausser dieser Korrektion waren wir manchmal genötigt, eine Kor- 
rektion für die Reibung, welche durch das Rührwerk des Calorimeters 
hervorgerufen wurde, einzuführen. Diese wurde nach dem Gang des 
Thermometers während der Anfang- und Endperioden berechnet und 
war sehr klein, wie man aus den unten angeführten Werten ersieht. 

Die angewendeten Thermometer waren diejenigen von BOoDEn. 
Ihr Kaliber wurde nach dem Tıiesen-NeumAannschen Verfahren be- 
stimmt, die Korrektion überstieg nicht 0-003°. Der Wert des Grades 
wurde durch Vergleich mit dem im Internationalen Bureau in 
Sevres geprüften Normalthermometer bestimmt. Als Temperatur- 
einheit wurde der Grad der Wasserstoffskala angenommen. 

$ 7. Der Wasserwert des Systems wurde auf elektrischem Wege 
ermittelt. 

Zur Heizung diente ein Konstantandraht von 0-1 mm Durch- 
messer, welcher in eine dünne Glaskapillare eingeschmolzen wurde, 
wie es LANGE beschrieben hat!). Sein Widerstand betrug ungefähr 
30 Ohm. Als Stromquelle für den Heizdraht diente eine Akkumula- 
torenbatterie von 18 Volt und 144-Amp.-Stunden Kapazität. Eine 
solche Kapazität ermöglichte eine konstante Spannung während der 
Hauptperiode, welche gewöhnlich 6 Minuten betrug. Die Zeit wurde 
mittels eines Chronoskops von Hıpp gemessen. Der Anker des Antriebs- 
relais dieses Chronoskops schloss den Strom des Heizkreises. Die 
Spannung an den Enden des Heizdrahtes und sein Widerstand wurden 
mittels eines Kompensationsapparats von DIESSELHORST gemessen; 
als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer von Hartmann & 
Braun. Die Spannung wurde mit einem Normalelement (WESTON- 
Element) verglichen. Als Widerstandsetalon diente ein geprüfter 
Widerstandskasten von Siemens & Halske. Der Übersetzungkoeffizient 
wurde gleich 0:2389 angenommen. 


1) E. Lange und E. ScHwarTz, Z. physikal. Ch. 133, 129. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 147, Heft 4. 20 
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$ 8. Die Ermittelung des Wasserwerts des calorimetrischen Sy- 

stems führte zu folgenden Ergebnissen: 
Erste Messreihe. 
T = Zeit in Sekunden. @ = Energie in Calorien. At’ = Veränderung 
der Temperatur des Calorimeters in Graden der Wasserstoffskala. 
2A = Korrektion wegen der Unvollkommenheit der Adiabate. 
&v = Korrektion für die Reibung des Apparats. At = korrigierte Tem- 
peraturdifferenz. c = Wasserwert des Calorimeters ohne Wasser. 
Die Wassermenge betrug 159-89 g. 








2: @) It 24 Ev | It e 
361-606 238-33 1.4075 + 0.0002 — 0.0026 1-4051 9.32 
362.693 239.03 1-4070 — 0.0001 0-0000 1-4069 10.00 
360-035 237.30 1-3958 0.0000 0.0000 1-3958 10-11 
361-707 238-43 1-4040 — 0.0003 — 0.0020 1-4017 10.21 
362-293 238.80 | 1-4074 — 0.0005 — 0.0001 1-4068 9.85 
362.213 238.75 1:3990 — 0.0008 — 0.0013 1:3969 10-94 





10-07 & 0.33 eal 

Bei einer weiteren Serie von 9 Messungen, die mit einer Wasser- 
menge von 166-49g ausgeführt wurden, ergab sich als Mittelwert: 

c = 10-61=+ 0-35 cal. 

Wenn man beachtet, dass die Wärmekapazität des ganzen Sy- 
stems 170 bis 180 cal betrug, so erhält man einen mittleren Fehler 
von 0:2%, was völlig zulässig und ausschliesslich durch die Ungenauig- 
keit der Temperaturablesungen, deren Steigerung ungefähr um 1-5° 
betrug, bedingt ist. Ebenso liegt der Unterschied zwischen den Mittel- 
werten der beiden Serien in den Grenzen der relativen Genauigkeit, 
weshalb als Calorimeterkonstante der Mittelwert der beiden oben an- 
geführten Werte, also 10-35 angenommen wurdet). 

Zwecks Ermittelung des absoluten Fehlers des angewendeten 
Verfahrens wurde die spezifische Wärme der Kaliumchloridlösung 
zweier Konzentrationen gemessen, für die wir Daten bei RıcHARDS 
fanden, und zwar beträgt die spezifische Wärme der Lösung 
1 KC1: 100 H,O nach RıcHArps 0-9482, der Lösung 1 KC1: 400 H,O 
0-9859. Wir haben folgende Werte erhalten: 

1. Spezifische Wärme der Lösung 1 K Cl: 100 H,O (165.52 g Lösung). 

Mittelwert aus 6 Messungen: 0-9514 cal+ 0.3% 
Nach RıcHARDS: 0-9482 


Unterschied: 0-0032 cal+ 0:3% 


1) Vgl. SwIETOSLAWSKI, Diazoverbindungen, 8. 49. 
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2. Spezifische Wärme der Lösung 1 KC1:400 H,O (16460 g 


Lösung). 


Mittelwert aus 6 Messungen: 0-9863 cal+ 0:2% 
Nach RIcHARDS: 0-9857 „, 
Unterschied: 0-0006 cal+ 02% 

Man sieht, dass für beide Lösungen der Unterschied zwischen 
unseren Werten und denjenigen von RıcHArps den Fehler, der bei 
Bestimmungen der spezifischen Wärme von Lösungen und festen 
Körpern zulässig ist, nicht überschreitet. 

Wir haben nun auf obigem Wege die spezifische Wärme der von 
uns verwendeten Lösungen von Kaliumchlorid und Kaliumbromid be- 
stimmt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind folgende: 

1. 1 KC1:300 H,O. 

Mittelwert aus 3 Messungen: 0-9852 cal+ 0-1%. 

2. 1K Br: 300 H,O. 

Mittelwert aus 6 Messungen: 0-9723 cal+ 01%. 





$ 9. Die Bestimmung der Lösungswärmen der reinen Kom- 
ponenten ergab die folgenden Werte: 

1. 1 KCl: 300 H,O (10 Messungen). 

q = Lösungswärme pro Gramm 58-34 cal+ 0.12% 
Molare Lösungswärme — — 4349 cal. 
2. Geschmolzenes ÄBr. 1 KBr: 300 H,O (3 Messungen). 
q=—41'48 cal+ 0.15%. 

3. KBr aus Wasser kristallisiert. 1 A. Br: 300 H,O (4 Messungen). 

q=—41-53 cal+ 0-07 %. 

Molare Lösungswärme: —4940 cal. 

$ 10. Diese Messungen erlauben, den relativen Fehler in unseren 
Bestimmungen der Lösungswärmen in Rechnung zu stellen. Dieser 
Fehler, der so aus den angeführten Werten folgt, überschreitet nicht 
+0'2%, d.h. er wird durch die Genauigkeit der Temperaturablesung 
bei einer Änderung der Temperatur des Calorimeters um 0-750° be- 
dingt. Der mittlere Fehler beträgt + 0-14%, und der wahrschein- 
liche wird + 0-1% nicht überschreiten. 

Was den absoluten Fehler betrifft, so kann man denselben noch 
nicht bestimmen. Die Werte der Lösungswärmen von KCl und KPr, 
die von verschiedenen Autoren angeführt werden, unterscheiden sich 
voneinander um Grössen, die die relativen Ungenauigkeiten der- 
selben Autoren weit überschreiten. Während der letzten Zeit sind 
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übereinstimmende Ergebnisse für XCl nur von CoHEN!) und RoHrT?) 
erhalten worden. Man muss nur bemerken, dass unsere absolute Un- 
genauigkeit bei der Ermittelung der Lösungswärme von KCl und KBr 
die gleiche ist. Dies erhellt aus den Vergleichen unserer Werte mit jenen 
von LAnGE°), welche für verschiedene Konzentrationen und für die Tem- 
peratur 25° angegeben sind. Nach Lange ist für AXCl bei der Konzen- 
tration der Endlösung 1:300 und bei 25° die Lösungswärme gleich 
— 4257 cal, für KBr bei denselben Verhältnissen — 4864 cal. Unsere 
Werte ergeben mit Hilfe der von BERTHELOT und ILEswAY gegebenen 
Gleichungen für KCl: —4349+0-035 (t 15°) 

KBr: —4941 -+0-038 (t-- 15°); 
auf die Temperatur von 25° reduziert, erhalten wir 

für KCl: —4172 cal 
KBr: —4751 
Alsdann ist das Verhältnis: 

— 4257 (LANGE) 


für KÜl: —— — 1-0203, 
u — 4172 (Verfasser) 

r — 4864 (LANGE 1 
für KBr: el nme BE 


— 4751 (Verfasser) 

Der Unterschied von 0-0035, d.h. 0.35%, ist völlig zulässig für 
verschiedene Laboratorien. 

$ 11. Ausserdem erlauben die für KBr angeführten Ergebnisse 
sowohl für geschmolzenes als auch für aus Wasser kristallisiertes Salz 
die Frage zu beantworten, ob sich die Lösungswärmen des geschmol- 
zenen K Br von denjenigen des aus Wasser kristallisierten A Br unter- 
scheiden, wie es BERTHELOT für die genannten und auch für viele 
andere Salze behauptet). 

Aus den Tabellen kann man ersehen, dass ein solcher Unterschied 
nicht beobachtet wurde, wie es sich schon für KCl aus den Arbeiten 
von LANGE und Dürr ergibt). 

Diese Tatsache vereinfacht die Untersuchung der durch Kri- 
stallisation aus der Schmelze gewonnenen Mischkristalle bedeutend 
und beweist noch stärker die Richtigkeit der Wahl dieser Salze für 
die Zwecke der vorliegenden Untersuchung. 


1) E.Couen und J. Kooy, Z. physikal. Ch. (A) 139, 273. 1928. 2) W.A. 
Rour und (. Eyman, Z. physikal. Ch. (A)143, 350. 1929. °) J. Wüst und E. Lange, 
Z. physikal. Ch. 116, 161. 1925. Auch LAnpoLt-BöRNSTEIN, Physikalisch-chemische 
Tabellen. 4) Ann. Chim. (5) 29, 295. 1883. 5) E. LAnGE und J. Dürr, Z. 
Elektrochem. 31, 540. 1925. 
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$ 12. Die Bildungswärme eines Mischkristalls W wird als Diffe- 
renz zwischen zwei Werten ermittelt: der Lösungswärme Q,, eines 
mechanischen Gemisches zweier Salze, welche nach dem Additiv- 
gesetz aus den Lösungswärmen der Komponenten berechnet wird und 
der Lösungswärme Q, des Mischkristalls: W= Q,4- Qu- 

Zum Vergleich der Bildungswärmen von auf verschiedenen Wegen 
gewonnenen Mischkristallen einer und derselben Zusammensetzung 
war es nötig, die molekulare Bildungswärme zu berechnen und damit 
die kleinen Unterschiede in der Zusammensetzung auszugleichen. Mit 
anderen Worten, wir waren genötigt, in die Ergebnisse der Berechnung 
solche der chemischen Analyse einzuführen. 

Infolgedessen setzt sich der relative Fehler der Bestimmungen 
aus folgenden einzelnen Fehlern zusammen: 

l. aus dem Fehler der Bestimmung der Bildungswärme des 
Mischkristalls aus dem Gemisch der reinen Komponenten, der im 
Mittel 0-1% beträgt; 

2. aus dem Fehler der Bestimmung der Lösungswärme des 
Mischkristalls, der im Mittel wiederum 0-1% beträgt; 

3. aus dem Fehler, welcher bei der Analyse der Mischkristalle 
unterlief. 

Von allen diesen Fehlern erscheint als grösster der Fehler der 
Analyse, weil die von uns angewendete Methode eine indirekte ist. 
Einerseits ist er grösser, als der mittlere Fehler einer einzelnen Be- 
stimmung, andererseits ändert er sich entsprechend der Zusammen- 
setzung des zu analysierenden Mischkristalls. Das Ergebnis der Be- 
rechnung der Vergrösserung des Fehlers und dessen von der Zu- 
sammensetzung des Mischkristalls abhängige Veränderung wird in 
folgender Tabelle vorgeführt: 





| | 
Mittlerer |Vergrösserung| Allgemeiner 





| 
| 
Zusammensetzung | Fehler der des Fehlers | Fehler 
in Prozent | Bestimmung | durch Berech-| der Analyse 
| in Prozent | nung | in Prozent 
| 
80 KCl +20 KBr | 0.04 2mal | 0.08 
60 KO +40 KBr | 0.04 Ce 0-12 
40 KO! +60 KBr | 0.04 Di: | 0.20 
20 KC! +80 KBr | 0.04 7 0.30 


Wenn man weiter annimmt, dass beim Berechnen der Differenz 
Q,a—0Q, der Fehler der Bestimmung der Lösungswärme, welcher 
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gleich 0-1% ist, sich im Mittel 1!/,mal vergrösserte, so erscheint der 
allgemeine Fehler für die Bildungswärme der Mischkristalle wie folgt 
von deren Zusammensetzung abhängig: 





Fehler 


Zusammensetzung : 
5 in Prozent der 


Fehler 





in Prozent | Lösungswärme in Kalorien 
80 KCI +20 KBr 0.27 11 
60 KCl +40 KBr 0.33 13 
40 KCl +60 KBr 0-45 18 
20 KCl +80 KBr 0.60 24 


Die experimentellen Ergebnisse. 
$ 13. Reibung der Salze. Gemische von drei Zusammen- 
setzungen (siehe unten) wurden einer ununterbrochenen Reibung 
während 20 Stunden ausgesetzt. Die Ergebnisse sind folgende: 
1. 20% KBr + 80% KCl (3 Messungen). 
q= Lösungswärme pro Gramm -53-01# 0.02%. 
Analyse: KCl=-80.10% Q,- -442l cal 
KBr=19%0% W=-—46 „ 
 M=-83340 
2. 60% KBr + 40% KÜl (2 Messungen). 
q = — 45.77 cal+ 0.09% 
Analyse: KOl= 39.65% @Q,= —4641 cal 
KBr= 60,35% W=-— 63 „ 
M = 101-39 
3. 80% KBr + 20% KCl (2 Messungen). 
q=—43-32 cal+ 0.12% 
Analyse: KCOl= 1974% Q,= —4776 cal 
KBr= 80:26% W=-— 47 
M =110:25 





Somit besitzen Salzgemische, welche während 20 Stunden einer 

Reibung im oben beschriebenen Gerät ausgesetzt waren, eine kleinere 

| Lösungswärme, als sie nach dem Additivgesetz für die jeweilige Zu- 
| sammensetzung berechnet wird. Dabei liegt die Verminderung der 
Lösungswärme ausserhalb der Grenzen des Fehlers in der Bestimmung 
von W. Aber hinsichtlich der absoluten Grösse, die aus dem folgenden 
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ersichtlich sein wird, unterscheidet sich W scharf von den Werten 
für die auf anderen Wegen gewonnenen Mischkristalle. Daraus folgt, 
dass offenbar beim Reiben Mischkristalle entstehen; doch ist diese 
Bildung entweder nur eine teilweise, oder sie führt zu Kristallen, 
welche sich von auf anderen Wegen gewonnenen Kristallen unter- 
scheiden. 

Die Versuche, beim Reiben Kristalle zu gewinnen, welche sich 
in bezug auf die Bildungswärme von solchen auf anderen Wegen ge- 
wonnenen Kristallen nicht unterscheiden, wurden in zwei Richtungen 
geführt: 1. Verlängerung der Dauer des Reibens in demselben Gerät; 
2. starke Veränderung der Reibungsweise. Der erste Versuch führte 
nicht zu den erwarteten Ergebnissen. Ein Gemisch von 20% KBr 

80% KCl war einer Reibung von zweimal längerer Dauer (40 Stun- 
den) ausgesetzt; W veränderte sich aber innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen der Methode nicht im Vergleich zu dem bei 20stündiger Rei- 
bung gewonnenen Werte. Die zweite Richtung kann augenscheinlich 
zu einer besseren Bildung von Mischkristallen führen. In dieser Rich- 
tung wird die Arbeit fortgesetzt. 

$ 16. Zusammenbacken der Salze bei 600°. Die Ergebnisse 
der Bestimmung der Lösungswärme Q,, der durch Zusammenbacken 
der Salze bei 600° gewonnenen Mischkristalle und das berechnete W, 
ihre Bildungswärme, sind folgende: 


1. 20% KBr + 80% KÜl (3 Messungen). 


gqg=— 51-86 cal+ 0.08% 
Analyse: KCl=80.21% Q,= 4323 
K Br = 19:79% W=— 144 


M =83:-36 
2. 40% KBr + 60% KÜCl (2 Messungen). 
q=— 47-46 cal+ 0-15% 

Analyse: KCl=60-.34% Q,= 4375 









’ 


KBr =39.6% W=-— 210 
 M=9-19 
3. 60% KBr + 40% KCl (2 Messungen). 
gq=— 4449 cal+ 0-12% 
Analyse: KCl= 40,55% Q,= 449 
KBr= 5942% W=-— 21ll 









M = 100-98 







































ern eree 





312 M.M. Popoff, A. Bundel und W. Choller 


4. 80% Kbr + 20% KCl (2 Messungen). 


g=— 42-52 cal+ 0.17% 
Analyse: KÜl= 20.11% Q,„= —4681 
KBr = 7989% W=— 142 


M=110:.08 
5. Dasselbe Gemisch, 1 Monat nach der Bereitung (2 Messungen). 
q=— 42-60 cal+ 0-11% 
Q,=-4689 cal. 
6. 20% KBr + 80% KCl nach 72 Stunden (3 Messungen). 


q=— 52-00 cal+ 0-14% 
Analyse: KO1=-80.90% Q,= —4319 
KBr =1910% W=— 148 


M = 83-05 

Die Kristalle aller oben erwähnten Zusammensetzungen wurden 
in 24 Stunden erhalten; eine Verlängerung der Zeit um das Dreifache 
erwies sich als einflusslos, wie ein Vergleich der in den Zusammen- 
stellungen angeführten Ergebnisse zeigt. Augenscheinlich vollzieht 
sich die Reifung der Kristalle im Laufe von 24 Stunden oder weniger. 
Es ist interessant zu bemerken, dass die durch Zusammenbacken ge- 
wonnenen Kristalle sich im Laufe der Zeit nicht ändern, worauf die 
Bestimmung der Bildungswärme der Mischkristalle 1 Monat nach deren 
Gewinnung hinweist. In diesem Falle unterscheidet sich Q,, nur um 
8 cal, was etwa 0-2% entspricht und als Bestimmungsfehler erscheint. 

$15. Diefolgende Methode der Gewinnung der Mischkristalle mittels 
rascher Kristallisation ist gebräuchlicher als die vorige. Die Ergebnisse 
der Untersuchung der Lösungswärmen der auf solchem Wege gewon- 
nenen Kristalle sind in den folgenden Zusammenstellungen enthalten: 


1. 80% KBr + 20% KÜl (3 Messungen). 


g=— 4251 cal+ 0.17% 
Analyse: KCl= 17-95% Q,= —4720 
KBr = 82:05% W=— 108 


M =111-04 
2. 60% KBr + 40% KÜCl (2 Messungen). 


qg=— 4441 cal+ 0-16% 
Analyse: KCl= 39,84% Q,= —4499 
KBr = 60.16% W=— 205 


_ M=1Wr31 
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3. 40% KBr + 60% KCl (2 Messungen). 


47-33 cal+ 0.02% 
— 4376 
Fin nn 


Analyse: KÜl=59-76% 
K Br = 40:24 % 





M =92-45 


250 

















KCIO 80 0 20 
KBro 


Kurve I: x Reibung. Kurve II: ( 
Kurve III: e Zusammenbacken. 


0 
700KBr 
Rasche Kristallisation. 


Kurve IV: + Langsame Kristallisation. 
Kurve IV: ©) Langsame Kristallisation mit Tempern. 





4. 20% KBr + 80% KÜCl (2 Messungen). 


52-00 cal+ 0.02% 
Analyse: KOl = 80-.08% 
K Br = 19-92 % 
M = 83-42 


5. 80% KBr + 20% KCl, 1 Monat nach der Gewinnung (2 Mes- 
sungen). 


q = —42-53 cal+ 0:15% 
Q,= 4723 cal 
W=— 10 „, 


40% KBr + 60% KÜl, rasche Kristallisation nach dem Tem- 
pern während 24 Stunden (2 Messungen). 
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gq=— 47-37 cal+ 0.02% 
Analyse: KC1=60.04% Q,- —4374 
KBr =39.96% W=— 212 


M = 92-33 

Die Frage nach der Zusammensetzung der Bildungswärmen von 
auf verschiedenen Wegen gewonnenen Mischkristallen soll eingehend 
erst in den folgenden Paragraphen erörtert werden; hier sei nur fol- 
gendes bemerkt: Die durch rasche Kristallisation gewonnenen Kristalle 
verändern sich nicht im Laufe der Zeit. Ebenso ruft ein Tempern 
solcher Kristalle während 24 Stunden keine Veränderung ihrer Lö- 
sungswärmen hervor, was für die Verbindung 40% KBr + 60% KÜl 
dargestellt ist. 
$ 16. Die Ergebnisse der Untersuchung der Lösungswärmen von 
Mischkristallen, die mittels zweier der zuletzt erwähnten Methoden 
gewonnen waren — langsame Kristallisation ohne bzw. mit nach- 
folgendem Tempern — werden in den beiden folgenden Zusammen- 
stellungen vorgeführt. 


A. Langsame Kristallisation ohne Tempern. 
1. 20% KBbr + 80% KCl (3 Messungen). 


q=— 51-93 cal+ 0.04% 
Analyse: KCl=81-31% Q,= —4302 
KBr =1869% W=-— 165 


M = 82-86 


2. 40% KBr + 60% KCl (2 Messungen). 
g=— 47-38 cal+ 0.05% 
Analyse: KCl=60.02% Q,= —4375 
KBr =39-98% W= — 211 


M =92-33 
3. 60% KBbr + 40% KCl (2 Messungen). 


gq=— 4428 cal#+ 0.03% 
Analyse: KOl= 3948% Q,= —4493 
KBr= 6.52% W= — 210 
M = 101-47 
4. 80% KBr + 20% KCl (3 Messungen). 
q=— 42-42 cal+ 0-18% 
Analyse: KÜl= 20.15% Q,= —4669 . 
KBr = 79-85% W= — 154 


Li) 


M =110-06 
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5. 20% KBr + 80% KCl, nach 1 Monat (2 Messungen). 
g=— 51-88 cal+ 0.06% 


M = 82-86 Q,=— 4299 
W=— 168 


B. Langsame Kristallisation mit nachfolgendem Tempern. 





1. 20% KBr + 80% KCl (3 Messungen). 
q=— 51-60 cal+ 0-10% 
KBr =19.48% W= — 172 
Analyse: KC1--80.52% Q,= 4295 
M =83-23 
2. 40% KBr + 60% KÜl (2 Messungen). 
q=— 47.21 cal+ 0.09% 
Analyse: KC1=6042% Q,= — 4351 
K Br = 39-58 % w 235 
M = 92-16 
. 60% KBr + 40% KÜCl (2 Messungen). 
q=— 44-33 cal+ 0-08% 
Analyse: KOl= 40.45% Q,= —4478 
KBr= 5952% W=-— 225 
M = 101-02 
. 80% KBr + 20% KÜCl (3 Messungen). 
q=— 42-34 cal+ 0.19% 
Analyse: KClI= 1936% Q,= —4675 
K Br = 80.64 % W= — 148 
_M=-110-41 
. 60% KBr + 40% KÜCl, 40 Stunden (2 Messungen). 
q=— 4433 cal+ 0.03% 
Analyse: KÜl= 39.61% Q,= —4495 
KBr= 60:39% W= — 209 
 M=1W14 
). 20% KBr + 80% KCl, 5 Tage (3 Messungen). 
q=— 51-66 cal+ 0.09% 
Analyse: KÜl=7936% Q,= —4326 
KBr = 20.64% W=- — 141 
 M=93:74 





| 
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7. 20% KBr + 380% KCl, 5 Tage, nach 1 Monat (1 Messung). 
q=—51'58 cal. 


8. 40% Kbr + 60% KÜl, 24 Stunden getempert, nach 1 Monat 
(2 Messungen). 


q=— 47-37 cal+ 0-03% 
M -92-16 Q,= —-4366  ,, 
W= — 220 


Aus den angeführten Ergebnissen ist zunächst zu entnehmen, dass 
die durch langsame Kristallisation gewonnenen Kristalle im Laufe der 
Zeit sich nicht ändern. Was aber die Kristalle betrifft, welche durch 
langsame Kristallisation mit nachfolgendem Tempern während 24 Stun- 
den gewonnen waren, so ist ihr Verhalten ein etwas anderes. Für die 
Zusammensetzung von 40% + 60% wächst die Lösungswärme nach 
1 Monat etwas, und diese Vergrösserung überschreitet die Grenzen 
des Versuchsfehlers. 

Diese Kristalle weisen einen Unterschied auch insofern auf, als 
ein Tempern über mehr als 24 Stunden — 40 Stunden und 5 Tage — 
eine Vergrösserung der Lösungswärme oder eine Verminderung der 
Bildungswärme hervorruft. Wir machen vorläufig nur auf diese Tat- 
sache aufmerksam und versuchen nicht, sie zu erklären, in der Mei- 
nung, dass sie sowohl einer Nachprüfung als auch einer weiteren Unter- 
suchung bedarf, die von uns gleichfalls in Aussicht genommen ist. 

$ 17. Folgende allgemeine Zusammenstellung sowie die Bildungs- 
wärmenkurven erlauben, hinsichtlich der Bildungswärmen der auf 
verschiedenen Wegen gewonnenen Mischkristalle vergleichsweise Folge- 
rungen zu ziehen. 


Die Bildungswärmen und deren Differenzen. 





Zusammensetzung in Prozent KBr 





Weg der Entstehung 200, Diffe- 409, Diffe- 60%, Diffe- | 80%, Ditte- 
enz renz | renz | | renz 

a A — 46 _ — 63 — 47 
Rasche Kristallisation. . — 126 18 - 210 — 205 PER hans 103 
Zusammenbacken........ . - 144 4 - 210 — 211 Te 142 | 
Langsame Kristallisation — 165 — 211 — 210 — 154 ,45 
Langsame Kristallisation 7 24 15 | 

und Tempern....... — 172 - 235 — 225 — 148 
Bestimmungsfehler in 

a 11 13 18 24 





auf 
sat! 


der 
wä 


sie! 
saı 
saı 


Bil 


die 
fa s 
Ta 
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Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich: 

l. Mit der grössten Bildungswärme (mit der grössten Wärme- 
aufspeicherung) entstehen Mischkristalle bei langsamer Kristalli- 
sation mit nachfolgendem Tempern. 

2. Wir können von dem Unterschied zwischen den auf verschie- 
denen Wegen gewonnenen Mischkristallen behaupten: die Bildungs- 
wärmedifferenzen überschreiten die Bestimmungsfehler. 

3. In jenen Fällen, wo die Zusammensetzung der Mischkristalle 
sich der für das Minimum des Schmelzpunktes charakteristischen Zu- 
sammensetzung nähert, werden bei rascher Kristallisation, beim Zu- 
sammenbacken und bei langsamer Kristallisation in bezug auf die 
Bildungswärmen gleiche Kristalle gewonnen. 

$ 18. Schliesslich wollen wir die von uns erhaltenen Werte für 
die Bildungswärme der Mischkristalle mit den Werten anderer Ver- 
fasser, und zwar mit denen von ZEMSZUZNY und RAMBACH, sowie von 
TAammann und Kıncs vergleichen. 





Zusammen- Bildungswärme 
setzung 


nach ZEMSZUZNY nach TAMMANnN | nach Verfasser 





25%, KOl — 785 cal — 200 cal — 196 cal 
50%, KCl 620 „ SC 236 
75%, KOl 56. -230 „ — 161 


Dieser Vergleich zeigt, dass unsere Werte wahrscheinlicher sind, 
als diejenigen von ZEMSZUZNY. Der Unterschied zwischen unseren 
Werten und denjenigen von TAMMANN ist völlig zulässig, besonders 
wenn man den Unterschied in der calorimetrischen Methodik in Rück- 
sicht zieht. Jedenfalls sind unsere Werte grössenordnungsmässig den- 
jenigen von TAMMANN gleich, während die Werte von ZEMSZUZNY 
zwei- bis dreimal so gross wie die unserigen sind. Die Ursache hiervon 
kann man vielleicht in der Schmelzmethode von ZEMSZUZNY und 
RAMBACH suchen, bei der die Gasflamme den Tiegel von allen Seiten 
umfasste. 

Zugunsten unserer Werte spricht einigermassen folgende Über- 
legung. GRIMM und HERZFELD!) haben aus der Theorie des Aufbaues 
der Kristallgitter die Bildungswärme von Mischkristallen KClI—KBr 
verschiedener Zusammensetzung berechnet. Ein Vergleich der von 
ihnen gewonnenen Ergebnisse mit denjenigen der Arbeit von 


1) GRIMM und HERZFELD, Z. Physik 16, 47. 1923. 
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ZEMSZUZNY und RAMBACH zeigt, dass bei einem konstanten Wert des 
Exponenten des Abstossungspotentials n zwischen den beiden Zahlen- 
reihen keine Übereinstimmung besteht. Um Übereinstimmung zu er- 
zielen, muss man annehmen, dass rn für Mischkristalle verschiedener 
Zusammensetzung nicht konstant ist, was den Forderungen der Theorie 
widerspricht. Der aus den Werten von ZEMSZUZNY und RAMBACH 
berechnete Wert von n schwankt zwischen 3 und 8. Demgegenüber 
stimmen die von uns gewonnenen Werte mit den für n =4 berechneten 
überein, wie man aus folgender Zusammenstellung sieht: 





Zusammen- GRIMM und 


Verfasser 
setzung HERZFELD 





KCl 25% -180 cal -196 eal 
KO 5O% —230 „ -236 „ 
KCl 75% -180 . — 161 „ 


Zusammenfassung. 


l. Zur Ermittelung der Lösungswärmen und damit auch der 
Bildungswärmen von auf verschiedene Weisen erhaltenen Misch- 
kristallen der Reihe KCI—KBr diente das adiabatische Calorimeter ; 
sein Wasserwert wurde auf elektrischem Wege bestimmt. 

2. Die auf verschiedene Weisen erhaltenen Kristalle unterscheiden 
sich voneinander durch ihre Bildungswärmen. Dieser Unterschied 
verschwindet für Mischkristalle, deren Schmelzpunkt dem Minimum 
des Schmelzpunktes des Salzgemisches nahekommt. Jedoch weisen 
die durch Reiben oder durch langsame Kristallisation mit Tempern 
erhaltenen Kristalle auch solcher Salze verschiedene Bildungs- 
wärmen auf. 

3. Die grösste Bildungswärme (in absoluten Werten) besitzen 
Mischkristalle, die bei langsamer Kristallisation mit darauffolgendem 
Tempern entstehen. 

4. Die Mischkristalle der Reihe KCl—KBr werden mit der Zeit 
nicht zerstört. 

Zum Schluss halte ich es für eine angenehme Pflicht, den Herren 
Prof. J. A. KABLuKkow, Akademiker A.N.BacH und K.G. CHuom- 
JAKOW, die mich bei der Durchführung der Arbeit stets bereitwillig 
unterstützten, meinen innigen Dank auszusprechen. 


Moskau, I. Universität, Thermisches Laboratorium von Prof. Lusisin. 
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Bücherschau. 


Kristallzeichnen, von ROBERT L. PARKER. 112 Seiten mit 35 Figuren im Text 
und 50 Zeichenblättern. Gebrüder Borntraeger, Berlin 1929. Preis M. 20.—. 

Das Kristallzeichnen ist ein zu Unrecht häufig sehr vernachlässigtes Teil- 
gebiet der Kristallmorphologie, in dessen Theorie und Praxis das vorliegende Buch 
durch die knappe, klare Art der Darstellung, die durch Beigabe gut ausgewählter 
praktischer Aufgaben wirkungsvoll unterstützt wird, jeden, insbesondere den Nicht- 
kristallographen, sicherlich gut einführt. 

Aus den ältesten Zeiten wissenschaftlicher Kristallographie kennt man noch 
zentralprojektivische Darstellungen von Kristallkörpern. Seit langem aber ist eine 
Kristallzeichnung eine Parallelprojektion, zumeist eine orthogonale, da gerade sie 
das Charakteristische eines Kristallpolyeders, den Zonenverband, den Kanten- 
parallelismus tautozonaler Kristallflächen klar zur Darstellung bringt; durch die, 
Wahl der Projektionsbedingungen wird der im allgemeinen gewünschte natürliche, 
plastische Eindruck vermittelt. Als für viele Fälle besonders günstig hat sich schon 
lange die hier als „„Normalstellung‘‘ bezeichnete Lage der Projektionsebene zu den 
Elementen des Kristalls herausgeschält, die durch folgende zwei Winkel charakteri- 


GE u; ’ * RR 1 ER 
siert ist: Der Kristallkörper wird um den Winkel v= 18° 26 (ts yv= ;) um die kri- 


stallographische c-Achse von rechts nach links gedreht und um den Winkel 
o= 6° 23 (sin = 0) um die (mit Ausnahme der triklinen Kristalle) zu c senk- 
rechte b-Achse nach vorn gekippt gedacht, wobei die Projektionsebene vertikal 
quer vor dem Beschauer steht. 

Zur Herstellung einer Kristallzeichnung gibt es einige spezielle kristallo- 
graphische Methoden nebeneinander, das ältere Zeichnen auf Grund des Achsen- 
kreuzes (nach C. F. NaumAns) und die Entwicklung aus den beiden in der Kristallo- 
graphie heutzutage gebräuchlichen Zentralprojektionen, der stereographischen und 
der gnomonischen, von denen wohl behauptet werden darf, dass die äusserst elegante 
Entwicklung aus der stereographischen Projektion mit Hilfe des Wuurrschen Netzes 
gegenüber den beiden anderen wegen ihrer Zeitersparnis und Einfachheit den Vorzug 
bekommen hat. In dem vorliegenden Buch gibt der Verfasser, nachdem er diese 
Methoden kurz, aber erschöpfend vorgeführt hat, eine eingehende Darstellung einer 
neuen, von ihm ausgearbeiteten Methode, des sogenannten Zeichnens nach den 
Bildkantenazimuten, die den Anspruch erhebt, bei selbstverständlich nicht ge- 
ringerer Genauigkeit eine weitere Zeitersparnis zu bringen, und sich demnach als 
Ersatz für die bisherigen empfiehlt. 

Der Grundgedanke der neuen Methode ist, das Zeichnerische auf ein Minimum 
zu reduzieren und die bisherigen Konstruktionen durch Berechnungen der proji- 
zierten Kantenrichtungen zu ersetzen. Es gibt analytisch-geometrisch leicht zu 
formulierende Beziehungen zwischen den Elementen eines Kristalls und den Pro- 
jektionsbedingungen (vw, ®) einerseits und einem in der Projektionsebene fest- 
gelegten Koordinatensystem X, Y andererseits; die Kantenrichtungen in der Pro- 
jektion sind dann durch eine einzige Grösse definiert, den Azimutalwinkel gegen eine 
der Achsen, etwa Y. Dieser Winkel wird nach der Methode des Verfassers für alle 
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Kanten ausgerechnet und kann auf dem Zeichenpapier einfach durch Abtragen 
auf einer Kreisskala von einem O-Radius (Y) aus die Kantenrichtung liefern. Für 
diesen Zweck vorbereitete Zeichenblätter im Format 24 cm?, dem auch das Format 
des ganzen Buches, in Umschlagkarton, angepasst ist, sind zu 50 Stück dem Werk 
beigegeben; sie können zu dem etwas hoch erscheinenden Preis von M. 8.— je 
50 Stück im Buchhandel nachbezogen werden. 

Gewiss liegt ein Vorteil darin, dass, sind diese Kantenazimute für eine Kristall- 
art, wie vorgeschlagen, berechnet und in Tabellen zusammengestellt, einmal ge- 
leistete Arbeit für später stets zur Verfügung steht und auf diese Weise sogar der 
Allgemeinheit nutzbar gemacht ist, wie denn der Verfasser dankenswerterweise für 
eine Anzahl häufiger Mineralkristalle solche Tabellen in einem zweiten Teil seines 
Buches zusammengetragen hat. Aber freilich gelten alle diese Berechnungen immer 
nur für eine bestimmte Projektionsebene (in den erwähnten Tabellen für die oben 


gekennzeichnete „‚Normalstellung‘‘ und für einige spezielle Lagen — „Kopfbilder‘“ 
und dergleichen — gegeben), die aus verschiedenen Gründen nicht jedem genehm 


sein mag. Und für viele Fälle mag sicher manchem die zu leistende Rechenarbeit 
nicht lohnend erscheinen, zumal er graphisch so einfach aus der meist vorher an- 
gefertigten stereographischen Projektion die für seine Zeichnung gewünschten 
Kantenrichtungen entnehmen kann. So hat Referent denn wenigstens Zweifel, ob 
diese neue, didaktisch den anderen gewiss ebenbürtige Methode die zuletzt er- 
wähnte, immerhin recht schnelle ersetzen wird; es hängt das auch etwas vom indi- 
viduellen Geschmack ab, der bei dem einen mehr dem Rechnen, bei einem anderen 
mehr dem Zeichnen zuneigt. H. Seifert. 


Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 

In der Arbeit von R. O. HErzZocG: 

„Notiz über die Berechnung des Molekulargewichtes von Flüssig- 
keiten aus dem Spannungskoeffizienten“ 
2. physikal. Ch. (A) 147, 118. 1930 ist folgendes zu berichtigen: 

In dem 3. Teil der Mitteilung muss es bei R*= 304 (statt 3-04) heissen, ebenso 
bei der Formel (2c) und in der Zusammenfassung. (Das Ergebnis der berechneten 
Werte ändert sich dadurch nicht.) 

In der Tabelle 2 muss es heissen: bei Hexadecan Mjneor 226 (statt 218); 
bei Äthylenchlorid unter d 1-26 (statt 2-18), unter Myer 115 (statt 198), unter 
Mxneor 99 (statt 188). 





